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1.  Bevezetés  
A  kémia  olyan  sajátos természettudomány,  amely  nem  csupán  vizsgálja  a  természetet,  
hanem a környezetünkben lejátszódó kémiai  folyamatok mozgatóerőit  feltárva kezünkbe adja 
a  változtatás,  új  folyamatok,  vagy  akár  új  anyagok  létrehozásának  lehetőségét  is.  A  kémiai  
reakciók  megismerése  által nyert hatalom,  a képesség arra, hogy  számára hasznos  anyagokat  
önmaga  állítson  elő  sokáig  áldást  jelentett  az  emberiség  számára.  A  bioszféra  ipari  
forradalmat  követő,  emberi  eredetű  kibocsátásból  eredő  terhelése,  az  ökológiai  egyensúly  
megzavarása,  a  nem  megújuló  energiaforrások  mértéktelen  kihasználása  következtében  
azonban  a XX.  század végére a vegyipart  a közvélemény  a környezetrombolás  bűnbakjaként  
könyvelte  el.  Ugyanakkor  a  vegyiparra,  mint  a  fogyasztási  javak  egy  jelentős  és  
nélkülözhetetlen  részét  előállító  iparágra  is  támaszkodó  civilizáció  képtelen  volna  létezni  e  
pillére nélkül. 
Az  ellentmondás  feloldása  -  a  kibocsátott  szennyezőanyagok  ártalmatlanításának  
megoldása,  új  eljárások  kidolgozása  a  káros  emisszió  és  az  energiaigények  csökkentése  
érdekében  -  pedig ugyancsak  a kémikusokra  vár.  A  zeolitok  ioncserélőként,  adszorbensként  
vagy  katalizátorként  a  fent  említett  célokból  történő  alkalmazhatóságát  számos  területen  
bizonyították.  Korlátozott  pórusméret-tartományban  létrehozható  pórusrendszerük  azonban  
leszűkíti  felhasználhatóságuk  körét  a  kisebb  molekulák  adszorpciójára,  illetve  katalitikus  
átalakítására. 
A  zeolitszerű  anyagok  közé  sorolható,  szabályos  pórusrendszerrel,  ugyanakkor  
amorfnak  tekinthető  falakkal  rendelkező  MCM-41  felfedezése  a  kihasználható  pórusméret-
tartománynak  a  nagyobb  pórusátmérők  felé  történő  kitágítási  lehetőségét  vetítette  előre.  
Szerkezetére  a  falak  nem  tökéletes  kristályossága  folytán rendkívüli  rugalmasság  jellemző,  
amely  mind  a  szintéziskörülmények,  mind  a  kémiai  összetétel  (helyettesítő  atomok  
minőségének  és  arányának)  széles  határok  közti  megválaszthatóságában,  mind  pedig  a  
pórusrendszer  szintézist követő alakíthatóságában tükröződik. 
Ez a rugalmasság teszi  számtalan alkalmazási  területen - így például  a  környezetkímélő 
heterogén  katalitikus  eljárások  szemszögéből  -  ígéretes  anyaggá  az  MCM-41-et.  
Továbbfejlesztése, tulajdonságainak vizsgálata  a környezeti  kémia terén tett  apró,  de  tudatos  
lépés a Földet benépesítő biológiai sokféleség, s az ökológiai egyensúly megőrzése felé. 
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2.  Irodalmi  előzmények  
2.1.  Az MCM-41 
Az  MCM-41  típusú  anyagok  a  zeolitok  rokonainak  tekinthetők,  nem  csupán  kémiai  
összetételüket,  de  molekulaszűrő  tulajdonságukat  tekintve  is.  A  -  felfedezésük  idejét  
figyelembe  véve  -  majd  250  évvel  fiatalabb  kistestvér  azonban  nem  a  természet  szülötte,  
hanem  célzott  kutatómunka  eredménye,  ami  a  kedvező  tulajdonságokkal  rendelkező  zeolit  
típusú anyagok pórusméretének a mezopórusos tartomány felé történő kiterjesztésére irányult. 
Pórusméret (Á)  IUPAC tartomány  Anyag  Gyűrűméret*  Pórusátmérő (Á) 
>500  makropórusos  
20-500  mezopórusos  MCM-41  15-100  
<20  mikropórusos  
ultranagy pórus cloverit 20 6,0 x  13,2  
JDF-20 20 6,2 x  14,5  
VPI-5 18 12,1 
AIPO4-8 14 7,9 x8,7 
nagy pórus faujazit 12 7,4 
AIPO4-5 12 7,3 
ZSM-12 12 5,5 x 5,9 
közepes pórus ZSM-48 10 5,3 x 5,6 
ZSM-5 10 5,3 x 5,6 
5,1 x 5,5 
kis pórus CaA 8 4,2 
SAPO-34 8 4,3 
*T atomok száma a pórust határoló  gyűrűben 
1. táblázat: Néhány zeolit és molekulaszita jellemző méretei 
Az  elválasztási  eljárások,  így  az  ioncsere,  szelektív  adszorpció  vagy  alakszelektív  
katalízis  területén  egyaránt  megbecsült  zeolitok  a  pórusos  szilárd  anyagok  családján  belül  a  
IUPAC  nomenklatúra  szerinti  mikropórusos  tartományban  foglalnak  helyet.  A  csoportosítás  
alapján mikropórusosnak a 2 nm alatti, mezopórusosnak a 2-50 nm, makropórusosnak  az 50 nm 
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feletti  pórusátmérővel  rendelkező  anyagokat  nevezzük.  Az  1. táblázatban  néhány  zeolit  típusú  
anyagjellemző méreteit  foglaltuk össze  [1].  
A  mezopórusos  molekulasziták  létrehozásának  és tanulmányozásának  igénye  az  ipar  és  
alapkutatás  területein  (pl.  kátrányfeldolgozás,  nagymolekulák  szintézise  és  elválasztása,  ship-
in-a-bottle  szintézisek,  nanorészecskék  rögzítése,  elektromos  és  optikai  alkalmazások)  
napjainkban  is  jelentős.  A  hagyományos  zeolitoknál  nagyobb  pórusméretű  anyagok  
előállítására  irányuló  kísérletek  első  nagy  sikere  1982-ben  a  14-tagú  gyűrűkkel  rendelkező,  
ultranagy  pórusú  alumíniumfoszfát,  az  AIPO4-8  szintézise  volt  [2].  Az  új  típusú  anyag  
létrehozása nem csupán  azt  a hagyományos  elképzelést törte meg, amely  lehetetlennek  tartotta  
12-nél  több  tetraéderes  atom  gyűrűjével  határolt  szabályos  pórusszerkezet  kiépítését,  hanem  
olyan  további  ultranagy  pórusú  anyagok  előállításához  vezetett,  mint  a  VPI-5  [3],  a  kloverit  
[4]  vagy  a  JDF-20  [5].  Ezek  azonban  stabilitásuk  és  savasságuk  tekintetében  gyengébb  
minőségűnek  bizonyultak  a  hasonló  mérettartományt  képviselő,  kitámasztott  réteges  
agyagoknál. 
Egyes  zeolitok  belsejében  10-20  nm  nagyságú,  változó  méretű  üregek  vízgőzös,  illetve  
SiCE-os  dealuminálás  révén  is  kialakíthatók  [6].  A  szerkezet  adott  helyén  nagy  sűrűségben  
létrejövő  hibahelyek  a  rács  törését,  végül  csatornák  kialakulását  okozzák,  lehetővé  téve  
nagyobb  átmérőjű  molekulák  számára  az  üregrendszer  mélyére  történő  behatolást.  Az  így  
nyert  katalizátorok  azonban  csak  alacsony  hőmérsékletet  igénylő  folyamatokban  (pl  zsírsavak  
észteresítése  alkoholokkal  [7]) alkalmazhatók,  mivel  az olyan  eljárások  során,  mint  pl.  a  FCC  
(fluid catalytic cracking)  regenerációs  lépése  a mezoporozitás  kontrollálhatatlan  megváltozása  
következik  be  a  magas  hőmérséklet  
hatására. 
A  mezopórusos  Si02-alapú  
molekulasziták  közül  legnagyobb  
érdeklődésre  a  90-es  évek  elején  történt  
felfedezése  óta  a  folyadékkristály  
templátos  módszerrel  előállítható  M41S  
család  tart  számot.  Az  egységes  
pórusmérettel,  hosszú  távú  rendezett-
séggel,  nagy  fajlagos  felülettel  és  
pórustérfogattal  bíró  anyagok  szintézise  
önrendeződő  felületaktív  molekulák  által  
1. ábra: Az M41S család tagjainak négy 
nagy csoportja 
MCM-41 
Réteges  fázis  Oktamer  (R=0-C i 6TMA)  
MCM-48 
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kialakított  vázszerkezet  segítségével  történik.  A család tagjai négy nagy  csoportba  sorolhatók,  
melyek  szerkezetét  az  1.  ábrán  tüntettük  fel.  A  család  legfontosabb  képviselője,  a  
hexagonálisan  rendezett,  egydimenziós  csatornarendszerrel,  egységes  pórusmérettel,  
megfelelő  hőstabilitással  rendelkező  MCM-41.  Ugyancsak  kielégítő  stabilitású  a  köbös  
szerkezetű,  háromdimenziós  csatornarendszerű  MCM-48, míg  a réteges elrendezésű  MCM-50  
és a templát-SiCh kompozitnak  tekinthető  oktamer nem stabilis változatok  [8].  
Az  M-41S  csoportba  tartozó  
szerkezetek  jellegzetes  röntgen-
diffraktogrammal rendelkeznek,  melye-
ket  a  2.  ábrán  mutatunk  be,  a  nem  
tökéletes  hexagonális  rendezettségű  
MCM-41  röntgendiffraktogramjával  
kiegészítve  [9].  
Az MCM-41  kedvező  tulajdonsá-
gainak  -  mint  pl.  magasfokú  rendezett-
ség,  jól  definiált,  finoman  szabályoz-
ható,  egységes  pórusméret,  >0,6  cm  /g  
2  #  
pórustérfogat,  700-1500  m / g  fajlagos  
felület,  jó  termális,  kémiai  és  
mechanikai  stabilitás  -  köszönhetően  
talán  a  legintenzívebben  tanul-
mányozott  mezopórusos  anyagok  
egyike.  A  röntgendiffraktometria  és  
más  technikák,  mint  az  elektron-
diffrakció,  nagyfelbontású  elektron-
mikroszkópia  segítségével  az  MCM-41  
szerkezetéről  nyert  információk  
nyomán  kétféle,  amorf  falakat  
2. ábra: Az M41S család tagjainak 
röntgendiffraktogramja 
a) rendezetlen  MCM41,  b) MCM-41,  c)  MCM-48,  
d) réteges fázis, e)  oktamer  
feltételező  modellt  javasoltak  az  
MCM-41  leírására,  melyek  a 3. ábrán  láthatóak.  Feuston és Higgins  [10]  elképzelése  szerint  a  
pórusszerkezet  hengeres.  10M04  atommal  dolgozó molekuladinamikai  szimulációs  modelljük  
alapján a rácsállandót  4,46 nm-nek,  a minimális  falvastagságot  0,84 nm-nek  becsülték.  Utóbbi  
jó  egyezést  mutat  a  röntgendiffrakciós mérési  eredményekből  számított  1,1  nm-nél  nagyobb  
értékekkel.  Megállapították,  hogy  a  pórusok  átmérője  és  a  falvastagság  között  fordított  
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arányosság  áll  fenn,  azaz  a  
hexagonálisan  rendezett  
hengerek  méretének  csökkené-
sével  a  falak  vastagsága  
növekszik.  Behrens  [11]  
hatszöges  szerkezetű  pórusokat  
javasolt,  ~3,5  nm  pórusok  közti  
távolsággal.  Mind  a  hengeres,  
mind  a  hatszöges  geometriájú  
pórusszerkezetről  sikerült  
elektronmikroszkópos  felvételt  
is  készíteni  [12].  Az  alapvető  geometriai  eltéréstől  eltekintve  azonban  mindkét  modell  
megegyezik  abban,  hogy  anyagunk  pórusátmérője  jelentősen  nagyobb  a  hagyományos  
zeolitokénál,  míg  pórusrendszerének  felépítését tekintve  közel  olyan  szabályosnak  tekinthető,  
mint mikropórusos  elődei.  
Az  MCM-41  megszületése  óta  sem  szűnő  további,  Si02-alapú  mezopórusos  
molekulaszitákkal  kapcsolatos  kutatások  eredményei  az  amfifil  kopolimer  egységeket  
templátként  alkalmazó  [13,14],  vagy  a  még  frissebb,  szerves-szervetlen  hibrid  mezofázis  
képzésén  alapuló  [15]  szintéziseljárások.  Közös jellemzőjük,  hogy  az  MCM-41  előállításával  
a molekulasziták  szintézise terén megnyitott  út messzire vezető  elágazásai.  
2.2.  Az MCM-41  szintézise  
A  fent  említett  áttörést  a  szintézis  területén  az  jelentette,  hogy  míg  a  zeolitok  
kristályrácsának  kialakításáért  felelős molekulák  vagy  fémionok  „magányosak",  az  MCM-41  
szerkezet  létrehozása  felületaktív molekulák  önrendeződött  halmazainak  segítségével  történik.  
A  4.  ábra  a  kétféle  mechanizmust  hasonlítja  össze  a  ZSM-5  és  az  MCM-41  példáján.  A  
ZSM-5  esetében  a  kristályosodás  a tetrapropil-ammónium  kation  körül  bekövetkező  szilikát-
kondenzáció  révén  kezdődik,  s  a  továbbiakban  az  így  kialakult  rendezett  szerkezet  határozza  
meg  a kialakuló kristályformát, magként  irányítva  a képződési  folyamatot.  
A  90-es  évek  elején  a Mobil  cég  kutatói  által  kifejlesztett M41S  szintéziseljárás  [16]  ezzel  
szemben  felületaktív  anyagokat,  mint  pl.  a  cetil-trimetil-ammónium-  (továbbiakban  CTMA-)  
bromidot,  kloridot,  illetve hidroxidot  használ.  
3. ábra: Az MCM-41  hengeres  és  hatszöges  
szerkezeti  modellje  
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4. ábra: A ZSM-5  (a) és az MCM-41  (b) vázlatos képződési  mechanizmusa  
A  templátmolekulák  vizes  oldatához  oldott,  SÍO2  forrást  -  mint  pl.  nátrium-szilikát  oldat,  
tetraetil-ortoszilikát  (továbbiakban  TEOS)  -  adva  nyerjük  a  kialakult  micelláknak  vagy  
rendezett  mezofázisnak  megfelelően  felépült  szilikátvázat.  Ez  esetben  a  szilikát  
kondenzációja nem játszik jelentős  szerepet  a mezopórusos  szerkezet  kialakításában.  
Említésre  méltó,  hogy  az  előbbi  felfedezéssel  közel  egyidőben  japán  kutatók  [17]  az  
MCM-4l-hez  nagyon  hasonló anyag,  az FSM-16  szintézisét  közölték.  Az anyagot  egy  réteges  
poliszilikát,  a  kanemit  Na+  ionjainak  CTMA+-ionra  történő  cseréje  segítségével  állították  elő.  
A  kanemit  alacsony  polimerizációs  fokának  köszönhetően  rendkívül  rugalmas  szerkezetű,  
lemezei  a  felületaktív  anyaggal  való  kölcsönhatás  során  az  5.  ábrán  vázolt  folyamatnak  
megfelelően  „hajtogatódnak"  hatszöges  rendszerűvé,  miközben  a  rétegek  között  új  kötések  
alakulnak  ki.  
Bár  a  két  anyagot  -  az  MCM-41-et  és  FSM-16-ot  -  nem  tekintik  azonosnak,  kísérteties  
hasonlóságuk,  s a képződési  folyamatban tapasztalható  gyökeres  eltérés tovább  színesítheti  az  
MCM-41  lehetséges  szintézismechanizmusairól  alkotott  képet.  
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ATM A 
Pl L  «<  «>  
ATMA  / szilikát  komplex  
Q 4 /Q 3 =l /3 
5. ábra: A kanemit  rétegeinek  „hajtogatódása"  
ATMA=alkil-trimetil-ammónium,  * a rétegek  közötti  víz az ábrán nem  látható  
2.2,1.  A szintézis  lehetséges  mechanizmusai  
Az  MCM-41  keletkezéséért  felelős  mechanizmus  értelmezésének  előfeltétele  a  
felületaktív  anyag,  illetve  szilikátoldat  kémiájának  megismerése.  Egyszerű,  kétkomponensű  
víz/felületaktív  anyag  rendszerben  a  koncentrációtól  függően  különböző  módon  rendezett  
szerkezetek  jönnek  létre.  Amint  a  6.  ábrán  is  látható,  a  koncentráció  növekedésével  a  
magányos  felületaktív molekulák  micellákká, majd folyadékkristályos fázisokká  rendeződnek.  
Rúd  alakú  Hcxagonális Köbös 
/ A G ö m b alakú 
Réteges 
•  •  
• ' • ' • t i ' 
í í í f í | l l 
lllll11 
Tcmplátmolckulák  j Izotróp  mieellafázisok  Folyadékkristály  fázisok  
+ 
eme Tcmplátmolckulák  koncentrációjának  növekedése  
6. ábra: Víz-felületaktív anyag rendszerben kialakuló  fázisok  
Az  izotróp  micellákká  alakulás  folyamatának  kezdőpontja  a  kritikus  
micellakoncentrációnak  (eme)  felel  meg.  A  rendszer  entrópiáját  csökkentő  szerveződés  a  
koncentráció  további  növekedésével  szorosan  illeszkedő,  hexagonálisan  rendezett  rúdmicellák  
v> 
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képződéséhez  vezet.  A  következő  lépés  a párhuzamosan  elhelyezkedő,  szomszédos  hengerek  
lemezes  fázissá  történő  egyesülése.  Egyes  esetekben  ezt  köbös  fázis  feltűnése  előzi  meg,  
amely  leginkább  a rúd alakú micellák  összefűzött hálózatának  tekinthető  [18].  
Myers  és  munkatársai  szerint  [1]  egy  adott  fázis jelenléte  nem  csak  a  koncentrációtól,  
hanem  a felületaktív anyag tulajdonságaitól, és a környezeti  paraméterektől  is függ. A  kritikus  
micella koncentráció  többnyire  csökken  a felületaktív anyag  lánchosszának  növekedésével,  az  
ellenion  töltésével,  és  az  oldat  ionerősségével,  ugyanakkor  nő az  ellenion  sugarával,  a  pH-val  
és a  hőmérséklettel.  
A  felületaktív,  azaz  templátmolekulák  vizes  oldatbeli  viselkedésén  túl  fontos  tényező  
lehet  a  szintézis  során  a  szilikátforrás  állapota  is.  Lúgos  vizes  oldatban  25  féle  egyedi  
szilikátszerkezetet  azonosítottak,  melyeket  a 7. ábrán  mutatunk  be  [19].  
E  negatív  töltésű  formák  jelenléte  és  eloszlása  ugyancsak  érzékeny  a  környezet  
jellemzőire.  A  szilikát  koncentráció-
jának  csökkenése,  a  pH  és  
hőmérséklet  növekedése  monomerek  
és  kis  oligomerek  képződésének  
kedvez  [20].  A  létrejövő  szerkezetek  
ATMA  ionok  hozzáadásával  is  
befolyásolhatók,  így  tetrametil-
ammónium-hidroxid  hatására  főként  
Q3Ó,  Q3S,  Q3IO  szerkezetek  
kialakulása  figyelhető  meg.  Az  
alkillánc  hosszának  növelésével  a  
Q36  forma  jelenléte  válik  egyre  
jellemzőbbé  [21].  Vagyis  a  negatív  
töltést  kompenzáló  kationok  
minősége  is  befolyásoló  tényező,  
akárcsak  a  zeolitok  előállítása  
esetében. 
A  felületaktív  anyag  oldatában  
megfigyelhető  hexagonális  micellaszerkezet  és  az  MCM-41  (mikroszkópos  és  
röntgendiffraktometriás  módszerrel  bizonyított)  hexagonális  szerkezete  közti  hasonlóság,  s  
egyben  a  szintézis  folyamatának  magyarázatául  Beck  és  munkatársai  az  ún.  „Liquid  Crystal  
Templating"  (LCT)  mechanizmust  javasolták  [16].  Elképzelésük  szerint,  melynek  vázlatát  a  
•  •  A .  
1  (Q")  II (Q>, 1  III (Q'W 
A 
IV  V  (Q!, > 
vi  VII  vin  
fó  n  
IX  X (Q1,)  
xi  <Q>, )  XII  xin  XIV  XV  
XVI  XVII  (Q>,)  XVIU  XIX  XX  
%  áp>  A  
xxi  xxii  XXIII  (CL1,)  XXIV IQ',0)  XXV  
7. ábra: Lúgos szilikátoldatban  azonosított  szerkezetek  
(A kitöltött  körök  Si  atomokat,  
a vonalak  oxigénhidas kötést jelölnek.) 
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4.  ábrán  korábban  bemutattuk,  első  lépésként  rúd  alakú  micellák  jönnek  létre  a  
templátmolekulákból.  A micellák  hexagonális  folyadékkristályos fázissá rendeződését  követi  
a szervetlen réteg  (SÍO2) kialakulása a hengerek felszínén (1. út). A korábban  elmondottaknak  
megfelelően azonban  a felületaktív  anyag oldatában  képződő  szerkezetek  erősen  érzékenyek  
az  oldat jellemzőire,  a  szerzők  nem  tartják kizártnak  azt  a  lehetőséget  sem,  hogy  a  szilikát  
hozzáadása  váltja ki  a rúdmicellák  rendeződését  (2. út),  mely  egyben  a  szilikát  beépülését  is  
eredményezi.  Képződési  elméletüket  különböző  hosszúságú  szénlánccal  (CŐ-CIŐ) rendelkező 
templátmolekulákkal, több szintézishőmérsékleten  végrehajtott kísérletekkel  támasztották  alá.  
Tapasztalataik  szerint  MCM-41  sikeres  képződése  csak  olyan  reakciókörülmények  között  
figyelhető  meg,  amelyek  lehetővé  teszik  a  meghatározott  folyadékkristályos  szerkezet  
létrejöttét.  CŐ- és  CG- templátmolekulákkal  nem sikerült MCM-41-et  előállítaniuk,  mivel  ezek  
oldhatósága túl nagy ahhoz, hogy belőlük megfelelően stabilis micellák keletkezzenek.  
Chen és munkatársai  ,4N NMR vizsgálataik alapján arra a következtetésre jutottak, hogy 
az  MCM-41  kialakulása  során  nincs  jelen  folyadékkristályos  fázis  a  szintéziselegyben.  
Elképzelésük  a  korábban  már  vázolt  „2.  út"-hoz  áll  közel.  A  rendezetlenül  elhelyezkedő  
rúdmicellák  és  a  szilikátforrás  közt  bekövetkező  Coulomb  kölcsönhatás  eredményeként  a  
hengerek külső felszínén 2-3 réteg vastagságú  szervetlen bevonat  képződik, kompozit jellegű 
anyagot  eredményezve.  E  kompozitrészek  spontán  szerveződésük  során,  kondenzáció  révén  
hozzák  létre  a  rendezett  MCM-41  szerkezetet.  Hosszabb  kezelési  idő  és/vagy  magasabb  
hőmérséklet  az  anyag  stabilitásának  növekedéséhez  vezet,  mivel  növeli  a  kondenzálódott  
szilanolcsoportok  számát  [22].  
Stucky  és  munkatársai  az  előbbiektől  gyökeresen  eltérő  képződési  mechanizmust  
dolgoztak ki  [23]. Az elmélet alapgondolata az, hogy a hexagonális fázis réteges  szerkezetből  
alakul ki a szintézis  során. A szerzők  szerint a templát-szilikát  vizes elegyekben alacsony pH 
értéknél, nem túl magas hőmérsékleten kis szilikát oligomerek vannak jelen, melyek a templát 
kationokkal  elektrosztatikus  kölcsönhatást  alakítanak  ki.  További  polimerizáció  során  
nagyobb  szilikát  polianionok  képződnek.  A  hengeres  micellák  a  szervetlen  összetevő  
hozzáadásakor  felbomlanak,  új,  réteges  felépítésű  fázist  hozva  létre.  A  szintézis  
előrehaladtával  a  polianion  átlagos  töltéssűrűsége  csökken,  a  templát  fejcsoportjára jutó 
terület  nő,  amit  a  lemezek  hullámosodása  képes  ellensúlyozni.  Az  így  kialakuló  szerkezet  
inkább  hatszögesnek,  mint  hengeresnek  tekinthető,  s  a  folyamat  a  FSM-16  előállításánál  
korábban leírt jelenségre  emlékezetet.  
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Davis  és  Burkett  [9]  hasonló  mechanizmust  feltételez,  mely  során  a  
reakcióhőmérséklettől  függően az MCM-41  képződése  rendezetlen,  vagy  réteges  szerkezetből  
történik. Az utóbbi három elképzelés  rajzos vázlata  a 8. ábrán  látható.  
8. ábra:  MCM-41  képződési  mechanizmusok  
Az MCM-41  szerkezet  létrejötte  1) rúdmicellák rendeződése  révén,  
2) réteges átmeneti  fázis, 3) szilikát kettősréteg kialakulásán  keresztül  
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2.2.2.  Szintéziskörülmények  
Az  MCM-41  előállításával  kapcsolatos  vizsgálatok  [23,24]  azt  mutatják,  hogy  e  
mezopórusos  anyag  igen  kiterjedt  körülmények  (pH,  hőmérséklet,  reakcióidő)  között  
sikeresen  szintetizálható.  A  fent  ismertetett  eredeti  eljáráson  túl,  amely  pozitív  töltésű  
felületaktív  ionokat  (S+)  alkalmaz  a  negatív  töltésű  szervetlen  összetevő  (I")  hexagonális  
szerkezetté  rendezésére,  más  utak  is  elképzelhetőek.  Ilyen  a  (ST+),  amely  negatív  töltésű  
felületaktív anionokat  és pozitív töltésű  szervetlen  összetevőt  igényel,  vagy a  (S+X"I+)  illetve  
(S"M+I"),  ahol  a  szerves  és  szervetlen  fázis  azonos  töltésűek,  kis  méretű,  ellentétes  töltésű  
ionnal  (X =  Cl,  Br  illetve  M  = Na,  K)  elválasztva.  Tanév  és  csoportja  [25] pedig  sikeresen  
állított  elő  az  MCM-4l-hez  hasonló  anyagot  (S°I°)  elven,  szobahőmérsékleten,  templátként  
primer  amint  alkalmazva.  Ebben  az  esetben  a  szervetlen  összetevővel  való  kölcsönhatás  
hidrogénkötések  révén  jön  létre.  Az  így  keletkezett  anyagot  HMS-nek  (hexagonális  
mezopórusos  szilika) nevezték el, s bár az M41S család  speciális tagjának tekinthető,  néhány  
lényeges  tulajdonságban  különbözik  az  elektrosztatikus  rendeződés  révén  nyert  anyagoktól.  
Jóllehet kisebb fokú rendezettséget  mutat  és falai vastagabbak,  egyik  legfontosabb előnye  az  
MCM-41-gyei  szemben  az,  hogy  pórusaiból  a  templátmolekulák  oldószeres  extrakcióval  
egyszerűen és tökéletesen eltávolíthatók  [26].  
A  szintéziskörülmények  és  szerkezet  rugalmasságát  az  eredetitől  eltérő  
fáziskombinációk  alkalmazásánál  jóval  egyszerűbb  módosítási  lehetőség  is  tükrözi.  Az  
MCM-41  pórusmérete,  és  bázislap  távolsága  a  templátmolekula  megválasztásával  (szénlánc  
hosszával), vagy adalékanyagok hozzáadásával  (bizonyos határok közt) változtatható. 
Mindezeken  túl  számos  más  tényező  szintézisre  gyakorolt  hatását  vizsgálták.  így  
különösen  magas  n-heptán  krakkoló  aktivitású,  sok  gyengén  savas  centrumot  tartalmazó  
MCM-41  kialakulását  figyelték  meg  alkálifém-mentes  rendszerben  [27].  Magasfokú  
rendezettséggel  bíró  anyag  képződését  tapasztalták  ecetsav  segítségével  folyamatosan  eltolt  
egyensúlyú  reakcióközegben  [28],  továbbá  alacsony  hőmérsékletű  MCM-41  szintézist  is  
leírtak  [22].  
A  különbözőképpen  módosított  szintéziseljárások  különböző  összetételű  és  
tulajdonságú  anyagok  előállítását  teszik  lehetővé,  ami  kiszélesíti  az  MCM-41  alkalmazási  
területeit.  Ennek  legegyszerűbb  példája  a  helyettesítő  elemet  katalitikus  centrumként  
tartalmazó MCM-41  létrehozása.  
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2.3.  Helyettesítő elemet tartalmazó MCM-41 
A  zeolitokhoz  hasonlóan  az  MCM-41  szerkezetébe  is  lehetséges  a  Si-tól  eltérő  
vázalkotó  elemek  beépítése.  így  háromértékű  kationok  (B3+,  Al3+,  Ga3+,  Fe3+)  rácsba  
juttatásával  Bronsted  savas  helyek,  míg  négyértékű  fémionok  (Ti4+,  V4+,  Zr4+)  
felhasználásával redox centrumok képezhetők.  
2.3.1.  Alumíniumot tartalmazó MCM-41 
A  legtöbb  szénhidrogén  átalakítási  reakció  aktív  centrumai  savas  helyek,  s  a  savas  
helyek  közül  pedig  főként  (tetraéderes  koordinációjú  alumínium  által  biztosított)  Bronsted  
típusúak.  Ezért  kapott  különös  figyelmet  az  esetleg  nagyobb  szénhidrogén-molekulák  
átalakítására (krakkolására) is alkalmas alumíniumtartalmú MCM-41 előállítása.  
Az  alumínium  szerkezetbe  építése  a  röntgendiffrakciós eredmények  alapján  [29,30]  az  
anyag  rendezettségének  csökkenéséhez  vezet.  Kimutatták,  hogy  a  rendezettség  mértéke  Si-
forrásként  SÍO2 helyett  nátrium-szilikát  alkalmazásával  fokozható  [31,32]  A  szintézis  sikere  
az alumíniumforrás minőségétől is függ, bár a kérdést vizsgáló kutatók véleménye a kérdésről 
nem  egységes.  Luan  és  munkatársai  szerint  [30]  Catapal  alumínium-oxid  vagy  nátrium-
aluminát  alkalmazása  esetén  szinte  az  összes  alumínium  oktaéderes  koordinációban  foglal  
helyet  a termékben,  míg alumínium-szulfátot,  vagy  alumínium-izopropoxidot  használva  még  
Si/Al=10-es  aránynál  is  csak  tetraéderesen  koordinált  alumíniumot  tartalmazó  MCM-41  
nyerhető.  Ugyanakkor  mások  [29]  az  MCM-41  szintézisére  legalkalmasabb  
alumíniumforrásnak  a  nátrium-aluminátot  találták,  miközben  bizonyították,  hogy  a  
szintézisgél  magas  Na+-tartalma  esetén  az  alumínium  izomorf  szubsztitúciója  gátolt,  az  
alumíniumforrás  minőségétől  függetlenül.  Borade  és  munkatársai  [33]  nátrium-aluminát  
alkalmazásával  igen magas  alumíniumtartalmú  (Si/Al=2) MCM-41-et  állítottak  elő,  melyben  
oktaéderes alumínium nem volt kimutatatható. 
Más  háromértékű  fémek  beépítésével  kapcsolatban  B-  és  Ga-MCM-41  sikeres  
szintéziséről is beszámoltak  [34-36].  
A  savas helyek létrehozását  követően  az alkáli- vagy  alkálifoldfém ioncsere  lehetősége  
is  fennáll,  amely  gyenge  bázicitás  kialakításához  vezet,  báziskatalizált  reakciókban  aktív  
katalizátort  eredményezve  [37-39].  A  háromértékű  és  négyértékű  fémionok  szimultán  
beépítésével pedig kétfunkciós katalizátorok készíthetők  [40,41].  
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2.3.2.  Átmenetifémet tartalmazó MCM-41 
Négyértékű  fémionoknak  a  rácsba  történő  beépítésekor  a  szerkezet  elektromosan  
semleges jellege  nem  sérül,  azaz  a  speciális  reakciócentrumok  létrejötte  a  bejuttatott  ionok  
sajátos  (vegyértékváltó)  képességének  köszönhető.  Tulajdonságaikat  az  izomorf  
szubsztitúcióval  nyert  zeolitok  jellemzőivel  összehasonlítva  ezek  az  anyagok  inkább  
mezopórusosan  rendezett  (így  megnövekedett  fajlagos  felülettel  bíró)  keverékoxidoknak  
tekinthetők  [26].  Míg  a legtöbb  zeolitszerkezetben  minden  aktív  centrum  a  csatornákban,  az  
átalakítandó  molekulák  számára  elérhető  helyen  található,  az  átmenetifémet  tartalmazó  
MCM-41  szerkezetben a helyettesítő  ionok nagy hányada a reaktánsok  számára nem  elérhető  
pozícióban,  a falak belsejében helyezkedik  el. Ez  annak  eredménye,  hogy  a fémforrása a  Si-
forrással együtt a szintézisgélbe kerül. Egyes szerzők eredményei  szerint a szintézist  követően  
a belső felületen utólagos beültetéssel (grafting) kialakított aktív helyek esetén  megnövekedett  
aktivitású katalizátorok állíthatók elő [42].  
A  zeolitoktól  való  másik jelentős  eltérés  maga  a  rács  természete,  amely  az  MCM-41  
esetében jóval  több hibahelyet,  azaz szilanolcsoportot  tartalmaz a csatornák  belsejében. Ezek 
a  csoportok vízmolekulákkal  hidrogénkötés  létesítésére  képesek, ami erőteljesen befolyásolja 
pl. vizes közegű, hidrogén-peroxidos katalitikus reakciókban való  alkalmazhatóságukat.  
A  ritón-tartalmú  MCM-41  éppen  TS-1  hidrogén-peroxidos  szelektív  oxidációs  
reakciókban  mutatott  kiváló  tulajdonságai  miatt  került  a  figyelem  előterébe.  A  ZSM-5  
szerkezetű  zeolit  alkalmazhatóságát  közepes  pórusmérete  viszonylag  kis  szubsztrátok  
átalakítására  határolja be.  Ennek  tipikus példája, hogy pl. mind  a TS-1,  mind  a  Ti-MCM-41  
alkalmas  a benzol  hidrogén-peroxiddal  acetonos  közegben történő  hidroxilezésére.  A  2,6-di-
terc-butil-fenol nagy molekulái azonban nem képesek behatolni a TS-1 csatornáiba és elérni a 
belső  felületen  található  aktív  helyeket,  így  a  Ti-MCM-41  ebben  a  reakcióban  jóval  
hatékonyabb  katalizátor  [25].  A  Ti-MCM-41  mind  H2O2,  mind  a  nagyméretű  TBHP  (terc-
butil-hidroperoxid)  segítségével végrehajtott katalitikus oxidációs folyamatokban aktív. Jorda 
és munkatársai  szerint  [43] ciklohexén vizes közegű, hidrogén-peroxidos  epoxidációja esetén 
TÍ/SÍO2 katalizátorokon ciklohexén-oxid,  és ciklohexenol keletkezik, melyek tipikus termékei 
egy  OH  gyököket  magába  foglaló  mechanizmusnak.  A  gyökök  a  hidrogén-peroxid  víz  
jelenlétében  Ti-helyeken  történő  bomlása  során  keletkeznek.  A  vízmentes  közegben  TBHP  
esetében  tapasztalható  magasabb  ciklohexén-epoxid  szelektivitás  a  H2O  molekulák  
távollétében lejátszódó, nem gyökös mechanizmusnak  köszönhető.  
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A  Ti-MCM-41-et  1993-as  első  szabadalmi  leírása  óta  [44]  számos  módszerrel,  és  
összetétellel  (10-től  100-ig  terjedő  Si/Ti  arány)  előállították.  így  pl.  Corma  és  munkatársai  
nátriummentes  közegben  végrehajtott  szintézisről  [45], Tanév  és csoportja [25] pedig  primer  
amin segítségével kialakítható Ti-MCM-41 (HMS) szerkezetről  számolnak be. 
Ahogyan a titán, a vanádium  zeolitszerkezetbe építése is olyan értékes tulajdonságokkal 
ruházhatja fel  a  keletkező  anyagot,  melyek jól  hasznosíthatóak  a  szerves  hidroperoxidokkal  
vagy  hidrogén-peroxiddal  végrehajtott  reakciókban.  így  V-tartalmú  zeolitok  olyan  
folyamatokat katalizálhatnak,  mint  az  aromások  hidroxilációja,  primer  aminők  oxidációja  és  
az  aromások  szelektív  oldallánc  oxidációja, melyek közül  az utóbbi  végrehajtása  Ti-tartalmú 
anyagokon  nem lehetséges  [46-49].  Reddy  és munkatársai  a  vanádiumtartalmú  mezopórusos  
molekulasziták  kiemelkedő  kinonszelektivitását  írták  le 2,6-DTBP TBHP-dal  való oxidációja 
során  [50].  
A különböző módszerrel  előállított  anyagok esetében több  szerző tapasztalatai  szerint  a  
vanádium  beépülése  a  szerkezetbe  nem  teljes  [51,52],  s  vanádiumvesztésre  nem  csak  a  
kiégetetlen  minták  [26],  de  a templátmentesített  katalizátorok  is hajlamosak. A hatás függ a 
vanádiumforrás,  valamint  az  oxidációs  reakcióban  használt  oldószer  és  a  reaktánsok  
minőségétől  is.  Nagyobb  stabilitás  vízmentes  közegben,  TBHP  alkalmazása  esetén  várható  
[50]. 
A  vanádiummal  szemben  cirkóniumtaxtaimú  anyagok  szintézise  esetén  a  Zr  teljes  
mértékű  beépülését  tapasztalták  Zr(OiPr)4  prekurzor  használatakor.  A  számos  (H2C>2-dal  és  
TBHP-dal  végrehajtott)  oxidációs  reakcióban  érdekekes  tulajdonságokat  mutató  anyag  
segítségével  nagy  szubsztrátok,  mint  pl.  2,6-DTBP  is  jó  szelektivitással  oxidálhatók  a  
megfelelő  kinonná.  Epoxidációs  reakciókban  feltehetőleg  a  Zr-centrumok  erős  savas  
tulajdonsága miatti gyűrűnyitó aktivitása miatt gyengébb szelektivitást mutatnak  [26].  
Das  és  munkatársai  sikeresen  állítottak  elő  Sn-MCM-41-et  83  és  178  közötti  Si/Sn  •  
arányokkal.  Ezek  az  anyagok  katalitikus  aktivitást  mutattak  aromások  TBHP-dal  való  
oxidációjában,  valamint  fenol  és  1-naftol  hidrogén-peroxiddal  való  hidroxilezésében.  Az  
Sn-MCM-41  e  folyamatokban  aktívabbnak  bizonyult  az  ónnal  impregnált  Si-MCM-41-nél,  
feltehetőleg az aktív centrumok nagyobb fokú diszperziójának köszönhetően  [53].  
Cr-MCM-41  esetén  különböző  krómforrások  segítségével  is  csak  viszonylag  alacsony  
fajlagos felületű anyagot  sikerült  eddig  előállítani,  ezt  azonban  aktívnak  találták  a  H202-dal  
történő  anilin  oxidációban,  fenol,  l-naftol  [54],  valamint  benzol  hidroxilezésében  [55].  
Chapus  és munkatársai  [56]  híg  ecetsavas  kezelés  segítségével  a  krómtartalom  közel  felét a 
Cr-MCM-41 szerkezetéből könnyen kioldhatónak találták. 
16 
Irodalmi  előzmények  
A fentiek melett Fe-  [57], Co-, Cu-  [58] valamint Mí-MCM-41  [59] szintézisét is leírták. 
Az izomorf szubsztitúcióval nyert MCM-41 típusú anyagok mindegyikéről  elmondható,  
hogy  bár  rácsösszetételük  viszonylag  széles  határok  között  változtatható,  a  helyettesítő  fém 
arányának  növekedésével  (különösen  háromértékű  ionok  beépítése  esetén)  a  szerkezet  
stabilitása  csökken.  Mindez  a  templátmolekulák  eltávolítását  célzó  hőkezelésnél  válik  
különösen fontossá, hiszen a megfelelő termikus stabilitás hiánya a szerkezet  összeomlásához  
vezethet. 
2.4.  A templátmolekulák  eltávolítása  
Az  MCM-41  előállításának  egyik  kulcslépése  a  templátmolekulák  eltávolítása  a  
szintézist  követően  a  csatornarendszer  átjárhatóságának  biztosítása  érdekében.  Ennek  
hagyományos,  és  legegyszerűbb  módszere  a  felületaktív  molekulák  kiégetése  a  szerkezetből  
többnyire  500  °C-t  meghaladó  hőmérsékleten,  oxigén-  vagy  levegőáramban.  Ez  az  eljárás  
viszont  köztudottan  befolyásolja az anyag fajlagos felületét, pórusméretét  és pórustérfogatát. 
(Az MCM-41-t  azonban mindettől  függetlenül egységes, összeköttetés-mentes,  egydimenziós  
pórusrendszerű  mezopórusos  anyagnak  tekintik.)  A  nehezen  szabályozható,  nemkívánatos  
következményekkel  járó,  magas  hőmérsékletű  kezelés  kiváltására  többféle  módszert  is  
kidolgoztak.  Ilyen  templáteltávolítási  változatok  a  savas  vagy  oxigénplazmás  kezelés,  
oldószeres,  vagy  szuperkritikus  extrakció,  vagy  a  viszonylag  új  keletű,  ózonos  
templátmentesítő eljárás. 
Az  oldószeres  extrakció  az égetéses eljárás után  a leggyakrabban  alkalmazott  módszer,  
amelyet  különösen  kisebb  hőstabilitású  -  izomorf  módon  szubsztituált  vagy  szerves  
csoportokat  (lásd  később)  tartalmazó  -  anyagok  esetén  használnak.  Általánosságban  a  
templátot  tartalmazó,  száraz  MCM-41 -et  néhány  órán  keresztül  emelt  hőmérsékleten  
érintkeztetik  az  extrakciós  közeggel,  amely  pl.  sav,  etanol,  ammónium-acetát,  
etanol/ammónium-acetát,  etanol/ammónium-klorid,  vagy  etanol/sósav  elegye  is  lehet.  így  
például  1 g frissen szintetizált, száraz MCM-41 kezeléséhez 0,5 ml 37%-os HC1 és 20 ml 95% 
etanol  elegyére van  szükség  [60].  Szűrést  és  oldószeres  mosást  követően  az anyag  többnyire  
utólagos,  ~  500  °C-on  végrehajtott  égetésre  szorul,  mivel  extrakciós  módszerrel  tökéletes  
templáteltávolítás  nem  érhető  el.  Vizsgálatok  szerint  az  égetés  által  okozott  szerkezeti  
sérülések  a  korábban  említett  HMS  esetén  elkerülhetőek,  mivel  a  szerves  és  szervetlen  
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összetevő  közötti  erős  elektrosztatikus  kölcsönhatás  hiányában  az  extrakciós  eljárás  is  
lehetővé  teszi  a  teljes  tisztítást  [26].  Az  oldószeres  extrakció  pedig  egyelőre  nem  talált  
ellenfélre  olyan  feladatok  esetén,  mint  pl.  az  oxidációra  érzékeny,  szerves  funkciós  
csoportokat tartalmazó MCM-41 (lásd később)  templátmentesítése.  
A  szuperkritikus  extrakció  anyagtakarékos  módszer,  amely  a  templát  visszanyerést  is  
lehetővé  teszi,  miközben  egységesebb  pórusméreteloszlást  és  valamivel  nagyobb  jellemző  
pórusméretet eredményez, mint a magas hőmérsékletű égetés  [61,62].  
Oxidatív  templátmentesítés  alacsonyabb  hőmérsékleten  erőteljesebb  oxidálószer  
alkalmazásával  is elképzelhető.  Ilyen oxidálószer lehet az ózon,  melyet Keene és  munkatársai  
vizsgálataik  során  UV  lámpával  állítottak  elő.  Ezzel  a  módszerrel  a  felületaktív  molekulák  
teljes  mértékű  eltávolítását  érték  el,  bár  a  folyamat  elég  sokáig  (24  h)  tartott,  és  csak  kis  
mennyiségű minta esetén volt hatékonyan használható  [63]. A tanszékünkön korábban végzett 
kísérletek  során  oxigénből  ózongenerátorral  állítottak  elő ózonáramot,  s ezzel  150 °C-on  Si-,  
illetve  Al-MCM-41  kezeltek.  A  vizsgálatok  szerint  2  órás  kezelés  elegendő  volt  a  
templátmentesség  eléréséhez.  A  magas  hőmérsékletű  égetéssel  illetve  ózonos  eljárással  
készített  Al-MCM-41  27A1NMR  elemzése során pedig azt tapasztalták,  hogy míg az  ózonnal  
kezelt  anyag  csak tetraéderes  koordinációjú  alumíniumot  tartalmazott,  az oxigénes  égetéskor  
nagy  mennyiségű  oktaéderes  koordinációjú  alumínium  jelent  meg.  Az  alacsonyabb  
hőmérsékleten végrehajtott oxidáció során tehát a szerkezet kevésbé sérül  [64].  
A  felületaktív molekulák  eltávolításának  Antochshuk  és Jaroniec  által  ajánlott  érdekes  
módja az MCM-41 trialkil-kloroszilánokkal  történő kezelése a szintézist követően. Az eljárás 
alkalmazása  nemcsak  a  templátmolekulák  távozását  idézi  elő,  hanem  a  felület  
tulajdonságainak  (hidrofilitás) megváltozását,  és erősen  egységes pórusszerkezet  kialakulását  
is eredményezi  [65]. A szililezéses kezelés tehát a templátmentesítés, mint cél  megvalósításán 
túl a felület, illetve pórusszerkezet átalakításának lehetősége felé mutat. 
2.5.  Pórusméret  átalakítás  
Az MCM-41 típusú anyagok által elfoglalt pórusméret-tartománynak  általánosságban az  
1. táblázatban is feltüntetett  15-100 Á közötti tartományt tekintik. Valójában e molekulasziták 
pórusátmérője  többnyire  20  és  40 Á  közé  esik,  s  ezen  a  szakaszon  sem  folytonosan  
változtatható.  Az  átmérő  megválasztásának  alapvető  módszere  a  megfelelő  hosszúságú  
szénlánc „farokkal" rendelkező alkil-trimetil-ammónium  ionok alkalmazása a szintézis  során.  
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Például  a  CpTMABr,  n=8,10,12,14,16  sorozat  tagjainak  felhasználásával  készített  anyagok  
esetében  a  pórusméret  a  farokrész  szénatomszámának  függvényében  2,25 Á/l  C  atom  
meredekséggel  nő  [16,66].  Mivel  gyakorlatilag  a  páros  szénatomszámú  farokkal  rendelkező  
molekulák  hozzáférhetők  könnyen,  a  pórusméret  4,5 Á-ös  léptékkel  növelhető  kényelmesen.  
A  legrövidebb  szénlánccal  rendelkező  felületaktív  anyag,  amellyel  az  MCM-41  szerkezet  
kialakítható  n =  8,  így  az előállítható  legkisebb  átmérő -15  Á.  A  n >  18 szénatomos  farokkal  
bíró  templátmolekulák  magas  olvadáspontját  és  korlátozott  oldhatóságát  figyelembe  véve  az  
ilyen módon,  n változtatásával  elérhető  legnagyobb méret  pedig -45  Á.  
70-80  Á  átmérőt  elérő,  szabályos  pórusrendszerü  anyagok  előállíthatóak  hidrofób  
molekuláknak  a templátcsövecskék  belsejébe  történő  bejuttatásával  a  szilikát  kondenzációját  
megelőzően.  Ilyen  körülmények  hatásaként  észlelték  elektronmikroszkópos  módszerrel  a  
korábban  felső  határként  emlegetett  100 Á  körüli,  de  szabálytalan  szerkezetű  csatornák  
létrejöttét is  [67].  
Az  MCM-41  szerkezet  pórusátmérőjének  szabályozása  tehát  két  szempontból  is  
érdekes.  Az  egyik  a  finoman  szabályozott  szűkítés  megvalósítása,  melynek  célja  a  
mikropórusos  molekulaszűrők  felső  és  a  szabályos  MCM-41  csatornarendszerének  alsó  
mérethatára  (13  és  20  Á)  közötti  rés  kitöltése,  illetve  az  átmérő  folyamatos  
változtathatóságának  biztosítása  a  20-45  Á-ös  szakaszon.  A  másik  a jellemző  mérettartomáy  
felső  határának  kitolása  nagyobb  pórusméret  értékek  felé  a  szabályos  szerkezet  minél  
teljesebb megőrzése  mellett.  
2.5.1.  Pórusszűkítés  
MeOH 
B  •  •  •  •  •  -  -  -  -  -
n =  s  i«  IJ  u  ií  >»  Járulékos  szerves  duzzasztó  anyag  
I  '  •  I  •  L  I  1 . 1 . 1 ,  L__J  I  I _ _ J  
20  30  40  50  60  70  80  
Pórus  átmérő  ( Á )  
90  100  
Anderson  és  munkatársai  [68]  
különböző  alkoholok,  éterek,  
karbonsavak,  glikolok,  ketonok  
és  amidok  SiC^-alapú  mezo-
pórusos  szerkezetek  szintézi-
sére  gyakorolt  hatását  vizsgálva  
azt  találták,  hogy  a  hozzáadott  
oldószer  típusa,  és  koncentráci-
ója befolyásolja a  pórusátmérőt.  
Pl.  víz/metanol  oldószer-
elegyben  a  pórusméret  kb.  5  Á-ös  tartományban  folyamatosan  csökkenthető  a  víz/metanol  
9. ábra: Egyes szintéziskörülmények  hatása az  MCM-41  
pórusainak  méretére  
(n = a CTMABr  molekula  farokrészének  szénatomszáma)  
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arány  csökkentésével  [69].  A  metanol  jelenléte  megváltoztatja  az  oldat  termodinamikai  
tulajdonságait,  ami  feltehetőleg  hatást  gyakorol  a  micellába  beépülő  felületaktív  molekulák  
számára,  így  okozva  az  átmérő  csökkenését.  A  9.  ábrán  vázlatosan  a  korábban  említett  
szintéziskörülményekkel  és  a  metanol  hozzáadásával  szabályozható  pórusméret-viszonyokat  
tüntettük  fel  [70],  
A  pórusok  szűkítésére  
nem  csak  a  szintézis-
körülmények  változtatásával,  
hanem  a  szintézist  követően  is  
lehetőség  nyílik.  A  
templáteltávolítási 
módszereknél  említett  trimetil-
szililezéses  eljárás  [65]  a  
csatornák  átmérőjének  
csökkenését  is  eredményezte.  A  pórusrendszer  belső  felületén  helyet  foglaló  
szilanolcsoportok  Me3SiCl-dal  vagy  (Me3Si)20-dal  való reakciójuk  során  szilileződhetnek,  s a 
bevonat  létrejötte  a  csatornák  szűküléséhez  vezet.  Beck  és  munkatársai  Si-MCM-41  klór-
trimetil-szilánnal  történő  kezelésekor  az  átmérőt  39,4-ről  30,4 Á-re  tudták  csökkenteni  [16].  
Tatsumi  és  csoportja  Ti-MCM-41  trimetilszililezésekor  4,2  Á-ös  változást  észlelt.  A  
pórusméret  csökkenésén  túl  a  fajlagos  felület  és  pórustérfogat  csökkenését,  és  a  felület  
hidrofób jellegének  növekedését  is  megfigyelték,  ez  utóbbi  pedig  kedvezően  befolyásolta  a  
katalizátor  alkének  H202-os  oxidációjában  mutatott  aktivitását  és  (epoxid  képzési)  
szelektivitását  [71].  A  felület  nagyságának  és  tulajdonságainak  megváltozása  azonban  nem  
minden  esetben  kívánatos  következmény.  
Zhao  és  munkatársai  [72]  az  MCM-41  pórusméretének  átszabására  olyan  módszert  
ajánlanak,  amely  elképzelésük  szerint  a  pórusnyílások  szelektív,  finoman  szabályozható  
szűkítését  tenné  lehetővé,  miközben  érintetlenül  hagyná  a  csatornák  belsejét.  Az  átszabási  
eljárás  vázlatos  rajza  a  11.  ábrán  látható.  A  folyamat  első  lépéseként  a  csatornák  két  végét  
kitöltő  templátmolekulákat  távolítják  el  toluolos  közegben  végzett  ecetsavas  extrakcióval.  Az  
anyagot  szűrést,  mosást  és  szárítást  követően  TEOS-szal  kezelik,  melyet  He-áram  
segítségével  juttatnak  a  felületre.  A  felületi  szilanolcsoportok  és  a  TEOS  reakciójának  
eredményeként  a  felületen =SiOSi(OEt)  3  csoportok  jönnek  létre,  melyekből  vízgőzzel  
reagálva  ismét  szilanolcsoportok  keletkeznek,  további  rétegek  kiépítését  téve  lehetővé.  A  
rétegek  számának  változtatásával  a  pórusnyílás  mérete  tetszés  szerint  szabályozható  volna.  
10. ábra: MCM-41  trimetil-szililezése  
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Eközben  a pórusok  belsejét  a megmaradt  felületaktív molekulák  védenék  az  átalakulástól,  így  
megőrizve  az  eredetihez  közeli  fajlagos  felületet  és  pórustérfogatot.  A  maradék  templát  
kiégetése  után  mindez  tintásüvegszerü  pórusokat  eredményezne,  alapot  adva  reaktáns,  vagy  
termékszelektivitás  kialaku-
lásának  akár  nagyobb  átmeneti  
termékek  keletkezése  mellett  
is.  A  szerzők  kísérleteik  során  
háromszor  ismételt  
TE0S/H 20  ciklus  alkalma-
zását  követően,  - az  MCM-41 -
re jellemző  IV  típusú  izoterma  
I  típusúra  történő  átalakulását,  
a  pórusméret  3,0-ról  1,35  nm-
re  csökkenését,  a  fajlagos  
felület  és  pórustérfogat  kb.  
20%-os  csökkenését  tapasz-
talták,  miközben  a  röntgen-
diffraktogramokon  nem  ta-
láltak  változást.  Részletes  
benzoladszorpciós  vizsgálataik  
alapján  az  anyagot  ígéretes  
illékony  szervesanyag  (VOC)  
11. ábra:  A szelektív pórusszűkítés vázlatos rajza  adszorbensnek találták  [73].  
Frissen  szintetizált  MCM-41  
A  A templátmolekulák  részleges, sztöchiometríkus  extrakciája protonnal 
* 
Szilanol  csoportok  a pórusok  mindkét  végén  
Reakció  TEOS-tal. majd hidrolízis 
Jé 
Csökkentett  méretű  pórusnyílások  
A maradék templát tökéletes  eltávolítása  
2.5.2.  Pórustágítás  
A  Mobil  cég  kutatói  már  legelső  munkájukban  említik  a  hidrofób molekula,  esetükben  
1,3,5-trimetil-benzol  (TMB, mezitilén)  segítségével  történő pórusnövelés  lehetőségét.  A  TMB  
koncentrációjának  növelésével  a pórusméret  közel  lineáris növekedése  figyelhető meg  a TMB 
:  Si  =  2,5  arány  eléréséig.  Az  így  képezhető  legnagyobb  elemi  cella  méret  (XRD)  ~  65 Á. 
Elképzelésük  szerint,  melynek  vázlata  a  12.  ábrán  látható,  a  TMB  molekulák  a  templát-
micellák  belső, hidrofób részében  igyekeznek  elhelyezkedni,  ezáltal  megduzzasztva  azokat.  A  
micellák  méretének  megnövekedése  pedig tágabb pórusú MCM-41  létrejöttéhez vezet  [67].  
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Micella Duzzasztott  micella  
Hidrofób  belső  
i V r é s z 
Járulékos  szerves  anyag  
•CH3 
(TMB) 
Hidrofil  külső  
12. ábra:  A szintézis  során duzzasztott  micellák  létrejötte  
Egyéb  duzzasztó  molekulák  vizsgálatakor  egyenes  láncú  szénhidrogének  [74]  vagy  
trialkilaminok  (alkil= n-oktil,  n-dodecil)  [75] ugyancsak  hatékonynak  bizonyultak  nagypórusú  
MCM-41  szintézisében,  de  a  keletkezett  anyagok  többnyire  gyenge  rendezettségüek  voltak.  
1,3,5-triizopropil-benzol  alkalmazása  kiváló  rendezettségü  MCM-41  keletkezéséhez  vezetett,  
de  az  elért  pórusméret  a  tágító  anyag  koncentrációjától  függetlenül  50  Á  körülinek  adódott.  
Hosszabb  szénláncú  (dokosziltrimetil-ammónium)  felületaktív  anyagokkal,  vagy  
hagyományos  és  divalens  (eikoszil  vagy  dokoszil  farokrészű)  templátmolekulák  keverékével  
is  elérhető  a  pórusméret  akár  60 Á-ig  történő  növelése  [ 76,77],  Ezek  a  szerkezetalakító  
anyagok azonban  nem könnyen  elérhetők.  
A  fent  említett  módszerek  mindegyike  rendelkezik  tehát  valamiféle  hátránnyal,  vagy  
nagymennyiségű  járulékos  szerves  anyagot  vagy  nehezen  hozzáférhető  templátot  igényel,  
vagy  egyszerűen  nem  megfelelő  minőségű  terméket  eredményez.  Ezzel  szemben  a  magas  
hőmérsékletű  (~150°C-on  végrehajtott)  szintézis  ugyancsak  alkalmas  60-70  Á  méretű  
pórusok  létrehozására,  s  emellett  jóval  egyszerűbb  eljárás.  Elsőként  Khushalani  és  
munkatársai  közölték,  hogy  70  °C-on  szintetizált  MCM-41-ük  150  °C-on  anyalúgjában  
végrehajtott  2-10  napos  utókezelése  70  Á-ös  pórusokat  eredményezett.  A  megnövekedett  
pórustérfogatot  a  szerzők  az  átalakult  anyag  csatornáiban  megjelent járulékos  víz  hatásának  
tulajdonították  [78].  Mások  hasonló  jelenséget  tapasztaltak  egylépéses  magas  hőmérsékletű  
szintézis  során.  Corma  és csoportja nem  észlelte  a csatornákban jelenlevő  víz  mennyiségének  
növekedését,  ugyanakkor  azt  találta,  hogy  a  kis  kationok,  mint  pl.  TMA+  felhalmozódnak  a  
csövekben  a  folyamat  során.  A  méretnövekedés  szerintük  a  felületaktív  molekuláknak  a  
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SiCVtemplát  határfelületen  lejátszódó,  kis kationokra való cseréjének  eredménye  [79].  Cheng  
és  munkatársai  a pórusok  tágulásával  párhuzamosan  a falak jellegzetes  vékonyodását  figyelte  
meg.  Emellett  semleges  dimetilhexadecil-amin  (DMHA)  képződését  bizonyították,  s  ennek  
tulajdonították  a  tágító  hatás  kiváltását  [80],  Kruk  és  szerzőtársai  a  korábbi  tapasztalatok  
mérlegelésével  olyan  mechanizmust  javasoltak,  mely  szerint  tágító  hatású  molekulaként  a  
CTMA+  magas  hőmérsékleten  lejátszódó  részleges  bomlásával  keletkező  DMHA  működik.  
TMA+ jelenlétében  a csatornákba  vándorló  kis pozitív  töltésű  ionokat  OH" ellenionok  kísérik,  
melyek  hozzájárulnak  a  templátmolekulák  DMHA-ná  bontásához.  A  TMA+  pedig  a  
csatornában  maradhat,  az  elbomlott  CTMA+  után  visszamaradó =Si-0  "  töltését  
kompenzálandó  [81].  Az  előbbi  elképzelést  szilárdan  alátámasztja  az  a  tény,  hogy  a  
szintéziselegyhez  adagolt  DMHA  segítségével  alacsony  (70  °C)  hőmérsékleten  is  lehetséges  
nagypórusú  MCM-41  előállítása  [75],  
A  DMHA  bizonyított  duzzasztó  hatása  vetette  fel  az  MCM-41  szintézist  követő  
tágításának  lehetőségét  különböző  aminők  vizes  emulziójának  segítségével.  Bár  a  rövidebb  
szénláncú  alkilaminok,  mint  a  dimetil-decilamin  (DDA),  és  dimetil-oktilamin  (DOA)  
szintézisgélben  való  alkalmazása  mikroporozitás,  és  erősen  rendezetlen  szerkezet  létrejöttét  
eredményezte,  a  szintézist  követő  átalakításra  ezek  az  anyagok  is  alkalmasnak  bizonyultak  
[82].  A  szerzők  kísérleteikhez  70 °C-on  kristályosított  Si-MCM-41-et  használtak,  melyet  az  
adott  amin  vizes  emulziós  oldatában  különböző  hőmérsékleteken  (70-140 °C)  hidrotermálisán  
kezeltek.  Megállapították,  hogy  a  100  °C-on,  vagy  magasabb  hőmérsékleten  végzett  hosszú  
13. ábra: A pórustágítás  lehetséges  
mechanizmusa 
o  R-N(CH3)3  
•  R-N(CH3)2  
»«SÍ*  Si02  
idejű  (3  napos)  kezelés  segítségével  
előállíthatók  megnövekedett  méretű  
pórusok, alacsonyabb  hőmérsékleten  a  
SiC>2-szerkezet  nem  elég  rugalmas  az  
átalakításhoz,  így  az  amin  duzzasztó  
hatása  a  pórusfalak  töréséhez,  a  
struktúra  összeomlásához  vezet.  
120 °C-on  már  két  nap  után  is  csak  2-
3  szorosukra  növekedett,  (gyengébb  
rendezettségű)  pórusok  figyelhetők  
meg,  miközben  a  változás  a  
pórustérfogat  0,8-ról  ~2  cm3/g-ra  való  
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emelkedését,  s  a  fajlagos  felület  kismértékű  (10%  körüli)  csökkenését  eredményezi.  A  
pórusok  tágítása  során  lejátszódó  folyamat  Sayari  által  [83]  elképzelt  mechanizmusa  a  13.  
ábrán látható. 
Az  elgondolás  szerint  a  semleges  amin  molekulái  inverz  hengeres  micellává  
rendeződnek  az  eredeti  templát-micella  belsejében,  a  szénláncok  közötti  hidrofób  
kölcsönhatásnak  köszönhetően.  Ez  a  szerkezeti  átalakulás  okozná  a  felületaktív  molekulák  
alkotta hengerek átmérőjének, s így a kialakuló MCM-41 pórusainak növekedését.  
Az  MCM-41  szerkezet  szintézist  követő  tágítása  különösen  érdekes  lehet  pl.  olyan  
funkciós csoportokat tartalmazó anyagok esetén, ahol a szintéziselegy összetétele folytán nem 
nyílik  lehetőség  tetszőleges  járulékos  anyagok  alkalmazására,  vagy  magas  hőmérsékletű  
kezelés megvalósítására. 
2.6.  Az MCM-41 tulajdonságai és jellemzésük 
A jól  megválasztott  körülmények  között  végzett  MCM-41  szintézis  eredménye  nagy  
(~1000  m2/g)  fajlagos felületű,  nagy  benzol  adszorpciós  kapacitású  (több  mint  60  m/m%),  
szűk pórusméret-eloszlású anyagot eredményez, melynek röntgendifffaktogramja csak néhány 
elkülönülő reflexiót mutat egészen alacsony (20  < 6°) szögtartományban. E reflexiók helyzete 
a  hexagonális  rács  hkl  indexeinek  megfelelő.  Olykor  gyakorlatilag  csak  egyetlen  csúcs  
figyelhető  meg 2 0  = 2° környékén,  egyes kutatók  azonban  ilyen mintákat  is  döntően  MCM-
41 -et tartalmazónak találtak  [25,33].  
A korábban említett,  szintézist követő hidrotermális  átalakítás  lehetőségét  az MCM-41 -
nek  az  a  jellegzetessége  rejti  magában,  hogy  bár  határozott  -  a  röntgendiffrakció  által  is  
kimutatott  -  hosszútávú  rendezettséggel  bír,  falai mégis  amorfnak tekinthetőek.  A  rövidtávú  
rendezettség  hiányában  az  anyag  félkristályosnak  mondható.  Az  MCM-41  száraz  vagy  
alacsony  víztartalmú  levegőben  jó  termikus  stabilitást  mutat,  hidrotermális,  vagyis  vizes  
oldatban  vagy  vízgőzzel  telített  levegőben  mutatott  stabilitása  viszont  alacsonyabb.  Chen  és  
munkatársai  Si-MCM-41  vizsgálatakor  azt találták,  hogy  az anyag  száraz  levegőben  850 °C, 
míg  1 kPa  (8  torr)  vizet  tartalmazó  levegőben  800 °C  hőmérsékletig  hevíthető  a  szerkezet  
összeomlása  nélkül  [84].  Az  MCM-41  ellenálló  savas  körülmények  között,  míg  (az  amorf  
SiCVhoz  hasonlóan)  bázisokkal  könnyen  megtámadható.  Emellett  az  MCM-41  szerkezete  -
pl.  zeolitokhoz  képest  -  viszonylag  kis  mechanikai  terhelés  hatására  is  összeomlik,  ami  a  
sziloxán  kötések  adszorbeált  vízzel  való  reakciójuk  során  bekövetkező  hidrolízisének  
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köszönhető  [85,86]. Az anyag kémiai  és mechanikai  ellenállóképessége  egyaránt  növelhető  a  
szerkezet instabilitását okozó szilanolcsoportok számának  csökkentésével.  
A  felületen  is  nagy  számban  elhelyezkedő  szilanolcsoportok  magas  koncentrációjának  
ellenére  az  MCM-41  adszorpciós  vizsgálatok  alapján  inkább  hidrofóbnak,  mint  hidrofilnek  
tekinthető  [84].  Ezt  a  hidrofil  zeolitokéhoz  képest  magas  benzoladszorpciós  kapacitása  is  
alátámasztja [87]. 
Alumíniumot  is  tartalmazó  MCM-41  minták  savasságának  piridinadszorpciós  IR  
mérései  során,  valamint  NH3-TPD eredményeinek  elemzésekor  azt  találták,  hogy  a  ZSM-5-
höz  képest  csupán  gyengén  és  közepesen  erős  savas  helyeket  tartalmaznak.  Bronsted-  és  
Lewis-savas helyeik is inkább az amorf alumino-szilikátokéhoz hasonlítanak  [29,84].  
Átmenetifémeket tartalmazó anyagok jellemzése az izomorf szubsztitúcióval  bejuttatott  
elem  beépülése,  szerkezetbeli  állapota,  és  katalitikus  viselkedése  szempontjából  is  érdekes.  
Bár  az  átmenetifémeket  tartalmazó  zeolitokon  végzett  vizsgálatok  iránymutatók  lehetnek  az  
MCM-41  minták  elemzése  során,  szem  előtt  kell  tartanunk  a  két  anyagcsoport  
kristályosságában  mutatkozó  jelentős  különbségeket.  Pl.  titántartalmú  zeolitok  esetében  a  
~960  cm"I-nél  található  infravörös sávot,  melyet  a  Si-O-Ti  szilícium-  és  oxigénatomja  közti  
kötés  nyújtórezgéséhez  rendelnek,  a  tetraéderes  koordinációban  beépült  titán  kvalitatív  és  
kvantitatív  jellemzőjének  tekintik.  A  sáv  Ti-MCM-41,  és  más  átmenetifémet  tartalmazó  
MCM-41  minták  spektrumában  is  jelen  van  [88-90].  Ugyanakkor  a  930  cm"1  környékén  
elhelyezkedő  sávot  jellemzőnek  tartják  a  hidratált  vagy  dehidratált  SiOH,  illetve  Si-O-Si  
típusú  fészkek jelenlétére  [91],  ami  viszont  nem  feltétlenül  a  helyettesítő  elem  tetraéderes  
környezetben való elhelyezkedésére utal. 
Az átmenetifém-ionok szerkezetbeli  állapota egyes esetekben jól  tanulmányozható  UV-
látható  spektroszkópiás  mérésekkel.  A 2. táblázatban néhány  szerző  által MCM-41  mintákról  
készített  UV-látható  felvételeken  azonosított  sávok  helyzetét,  s  a  hozzájuk  rendelt  fémion-
formákat foglaltuk össze. 
25 
Irodalmi  előzmények  
Helyettesítő UV-látható elnyelés Hozzárendelt fémion-forma Hivatkozás 
elem hullámhossza (X) sorszáma 
220 izolált, rácsban elhelyezkedő Ti4+ 92,93,26 
Titán rácson kívüli titán 93 
hatszorosan koordinált, részlegesen 92 
270 polimerizálódott forma 
öt-hatszorosan koordinált, nanodomént 26 
alkotó forma 
312 93 
325 anatáz 92 
330 26 
245 94,26 
Vanádium 275,340 26 




350-450 négyzetes piramisos 94 
410 97 
320-500 97 
340-420 torzult  oktaéderes 95 












210 nem azonosított 
240-250 Zr02 
26 
2. táblázat: UV-látható sávok és azonosításuk 
26 
Irodalmi  előzmények  
Az  amorf  falszerkezet  és  kémiai  összetétel  által  megszabott,  -  döntően  kémiai  -
tulajdonságokon túl az MCM-41 bármely területen (katalizátorként, adszorbensként,  stb.) való 
alkalmazhatóságát  befolyásolják  a  rendezett  pórusszerkezet  sajátságai  is.  A  pórusos  szilárd  
anyagok  transzport  során  és  reakcióban  mutatott  viselkedését  a  pórusméret-eloszlás  és  a  
pórushálózat  összekötöttsége  is  befolyásolja.  Bár  számos  technika  (gázadszorpció,  
SAXS/SANS,  TEM,  porozimetria)  alkalmas  az  MCM-41  pórusméretének  vizsgálatára,  s  
valamennyiüknek  megvannak  a  maga  korlátai,  a  legáltalánosabban  alkalmazott  módszer  a  
folyékony  nitrogén  forráspontján  végrehajtott  N2-adszorpció.  Az  eljárás  viszonylag  
kényelmes  és  olcsó  volta  mellett  mind  a  mikropórusok,  mind  a  mezopórusok  vizsgálatára  
alkalmas.  Mezopórusok  és  makropórusok  pórusméret-eloszlásának  adszorpciós-deszorpciós  
adatokból történő számításához a Kelvin egyenlet,  s így az ezt felhasználó (mint pl. a Barrett-
Joyner-Halenda  [98], vagy a Broekhoff-de Boer  [99]) módszer nyújt alkalmas modellt. Ezek a 
módszerek  azonban  leginkább  2  nm-t  meghaladó  méretű  pórusok  esetében  használatosak.  E  
pórusátmérő  alatt  az  üreget  kitöltő  közeg  a  pórusfalak  által  rá  gyakorolt  erők  miatt  nem  
folyadékfázisként  viselkedik.  Elméleti  számítások  szerint  a  mikropórusokat  kitöltő  közeg  
tulajdonságai erősen függenek a pórusok méretétől, s így az említett mérethatár alatt a  szilárd-
folyadék  kölcsönhatást  is  figyelembe  vevő  (így  pl.  a  Horváth-Kawazoe  féle  [100])  modell  
alkalmazása  célszerű.  
2.7.  Alkalmazási  lehetőségek  
Az MCM-41-t  kedvező tulajdoságai (nagy fajlagos felülete,  szabályos  pórusszerkezete,  
keskeny pórusméreteloszlása, nagy pórustérfogata, és bizonyos határok közt jól  szabályozható  
pórusmérete,  melyeket  magas  termikus,  elfogadható  hidrotermális,  kémiai  és  mechanikai  
stabilitás  egészít  ki)  számos  alkalmazási  területen  teszik  felhasználhatóvá.  Az  anyag  
széleskörű  szerepet  kaphat  az  adszorpciótól  a  katalízisen  keresztül  a  nanorészecskék  
befogadásáig. 
Az MCM-41 már szerkezeti jellemzőinek köszönhetően is jó  adszorbensnek  kínálkozó  
anyag.  Kiemelkedően  magas  benzol-adszorpciós  kapacitását  már  egészen  korán  felismerték  
[16].  Tulajdonságait  számos  molekula  (nitrogén,  argon,  oxigén,  víz,  benzol,  ciklopentán,  
toluol,  szén-tetraklorid,  kisméretű  szénhidrogének  és  alkoholok)  adszorpciója  során  
vizsgálták.  Kiderült,  hogy  e  mezopórusos  anyag  adszorpciós  kapacitása  akár  egy  
nagyságrenddel  is  meghaladhatja  a  hagyományos  szorbensekét.  Az  MCM-41  ezért  olyan  
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elválasztási  módszerek  területén  is  ígéretes  lehet,  mint  a  HPLC  vagy  a  szuperkritikus  
folyadékkromatográfia  [101,102],  Szelektív  szorpciós  tulajdonságok  alakíthatók  ki  az  anyag  
utólagos  módosításával.  így  a  felület  hidrofób  jellegének  növelése  a  hidroxilcsoportok  
trimetilszililezésével  gyökeresen  csökkenti  a  poláris  molekulák  megkötődését  [65].  Az  
MCM-41  lehetőséget  nyújthat  nehézfém-ionok,  így  higany,  ólom  és  ezüst  eltávolítására  
szennyvizekből,  amit  a  felület  tiolcsoportokkal  (trisz-metoxi/propoxi  -  merkaptopropilszilán  
segítségével)  történő módosítása  tesz lehetővé  [103].  
Az MCM-41  a környezetvédelem  szemszögéből  azonban  nemcsak  a szennyező  anyagok  
utólagos  ártalmatlanítása,  hanem  a  kibocsátás  megelőzésének  területén  is  nagy  jelentőséggel  
bír.  A  szigorodó  környezetvédelmi  intézkedések,  a  kibocsátásra  és  a  veszélyes  hulladékok  
elhelyezésére  vonatkozó  szabályok  és  a növekvő közfigyelem egyre  inkább  központi  kérdéssé  
válnak  a  modern  vegyipar  számára.  A  hagyományos  sztöchiometrikus  és  szokásos  homogén  
katalízist  alkalmazó  eljárások  egyre  inkább  háttérbe  szorulnak  a  hulladékelhelyezés,  
elválasztás,  kezelés nehézségei  és nem  utolsó  sorban  költségei  miatt.  Mindez  új,  életképesebb 
megoldások  kidolgozására  sarkall,  mint  amilyet  számos  esetben  pl.  a  heterogén  katalízis  
kínál.  Az  egyszerűbb  elválasztás,  könnyű  visszanyerhetőség  és  újrahasznosíthatóság,  a  
hulladék  mennyiségének  csökkenése,  veszélyes  vegyszerek  mellőzhetősége  mind  ennek  
használata  mellett  szólnak  gáz-  és  folyadékfázisú  eljárásokban  egyaránt.  Az  egyszerű  Si-
MCM-41  közel  semleges  tulajdonságú  szerkezettel  bír,  ami  korlátozza  katalizátorként  való  
alkalmazhatóságát.  Ugyanakkor,  amint  azt  korábban  láthattuk  az  anyag  könnyen  módosítható  
helyettesítő  ionok  beépíté-
sével,  s  ezáltal  katalitikus  
(Bronsted-savas,  és  redox  
tulajdonságú)  centrumok  
hozhatók  létre.  Egy  másik  
módosítási  eljárás  olyan  
katalizátor  előállítását  teszi  
lehetővé,  melyben  az  aktív  
centrumok  szulfonsav  cso-
portok.  A  14.  ábrán  fel-
tüntetetteknek  megfelelően  a  
3-merkapto-propil-trimetoxi-
szilánt  (MPTS)  tartalmazó  







1.  H2O2  
2.  0,2M  H 2 S 0 4  
3.  átmosás  
14. ábra: Szulfonsav csoportokat  tartalmazó  MCM-41  
a) közvetlen,  b) utólagos módosítással  történő  szintézise  
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szintéziselegy  segítségével  nyert,  vagy  utólagos  kémiai  módosítással  előállított,  
tiolcsoportokat  tartalmazó  anyagot  oxidálószerrel  (hidrogén-peroxiddal,  majd  kénsavval)  
kezelve  igen  erős  savas  helyeket  tartalmazó  MCM-41  állítható  elő  [104,105].  Díaz  és  
munkatársai  pedig  kiemelkedően  rendezett  szerkezetű  SO3H-MCM-4I  szintéziséről  
számolnak  be  dodeciltrimetil-ammónium-bromidot  és  TMAOH-t  is  tartalmazó  szintéziselegy  
alkalmazásakor.  A  glicerin  zsírsavakkal  való  észteresítése  során  tapasztalt  (a  csupán  
CTMABr-dal  szintetizált  katalizátorral  elérthez  képest)  magasabb  monoglicerid-szelektivitást  
is a csatornák  magasabb  szintű rendezettségének  tulajdonították  [106].  
Az  MCM-41  pórusrendszerébe  más  szupersavak,  vagy  heteropolisavak  is  bejuttathatok.  
Kozhernikov  és  munkatársai  szerint  a  H3PW12O40  oldatából  az  MCM-41  felületére  juttatott,  
erősen  diszpergált  állapotú  heteropolisav  az  amorf  SÍO2  hordozón  tapasztaltéhoz  hasonlóan  
erős  Bronsted  savas  centrumok  kialakulását  eredményezte.  A  H3PW12O40/MCM-4I  a  tiszta  
lUPW^C^o-nél  TBP  izobuténnel  történő  alkilálásában  3-4-szer  magasabb  katalitikus  
aktivitást  mutatott  [107].  
A  felületen  nagy  sűrűségben  jelenlevő  hidroxilcsoportok  kötőhelyet  jelenthetnek  
nemcsak  heteropolisavak,  hanem  pl.  homogén  katalizátorok,  így  szerves  származékok,  
fémorganikus  vegyületek  vagy  szervetlen  komplexek  számára  is.  A  beültetés  vagy  
immobilizálás  molekuláris  szinten  izolálja  az  aktív  helyeket  a  homogén  katalizátorok  
heterogenizálásához  vezetve.  A  mezopórusos  szerkezet  nagyméretű  katalitikus  centrumok  
bejuttatását  (15.  ábra)  is  lehetővé  teszi,  melyek  méretüknél  fogva  természetesen  gátolják  a  
reaktánsok  mozgását,  és  bizonyos  reakciókat.  A  pórusokban  fennmaradó  szabad  tér  tovább  
csökkenthető  pányvaszerű  térkitöltő  
molekulákkal,  ezzel  szabályozva  a  
reaktánsok  áthaladását,  s  
végeredményként  akár  a  reakció  
sztereoszelektivitását  is  [108].  
Nagyméretű  komplexek  akár  
elemeikből  is  felépíthetőek  az  
MCM-41  csatornarendszerében,  
amely  tulajdonságainak  köszön-
hetően  a  „ship  in  a  bottle"  szintézis  
„palackjaként"  működhet.  A  
komplexek  bezárásán  túl  az  
15. ábra: Króm-binaítil  Schiff bázis  komplex  
rögzítése MCM-41  mezopórusában  
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MCM-41  mezopórusai  ideális  alanyok  lehetnek  különböző  fémek,  fémoxidok,  félvezető  
klaszterek, vagy nanoszálak befogadására. Ez esetben a molekulaszűrő pórusrendszere  szilárd  
oldószerként  viselkedik,  amely mind  a bezárt  részecskék  méretét,  mind  szerkezeti  felépítését  
befolyásolja,  „gazdaszerkezetként"  működik.  Zhao  és  munkatársai  pl.  sikeresen  zártak  be  
TÍO2  és  M0O3  részecskéket  MCM-41  csatornáiba  az  eredeti  szerkezet  összeomlása  nélkül  
[109].  Más  szerzők  grafit  [110]  és  polianilin  [111] jellegű  szálak,  fotokatalizátorok  [112],  
hexagonális csatornarendszerbe történő beépítését is leírták. 
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3.  Célkitűzés  
Az  MCM-41  típusú  anyagokról  íródott  munkákat  áttekintve  láthattuk,  hogy  e  
mezopórusos  szilikát  - folyadékkristály templátos  szintézismódszerrel  előállítható  különleges  
szerkezetének  köszönhetően  -  számos  szempontból  rendkívüli  rugalmasságot  mutat.  A  
kedvező  tartományban  elhelyezkedő,  egységes  pórusrendszerén  túl  ez  a  rugalmas  
alakíthatóság  az,  amely  az  anyag  előállítását  és  alkalmazását  olyan  vonzóvá,  s  a  módosítási  
lehetőségek  tanulmányozását  érdekessé  teszi.  E  vizsgálatokra  érdemes  lehetőségek  közé  
tartozik  a templátmolekulák  tökéletes, ugyanakkor  szerkezetkímélő  eltávolítása  ózonnal,  és a 
pórusméret  szintézist  követő,  kívánt  irányú,  és  (bizonyos  határok  közt)  tetszőleges  mértékű  
átalakítása is. Ennek megfelelően a következő célokat tűztük magunk elé. 
Az ózonos templáteltávolítás hatásának vizsgálatához:  
megfelelő (csak  szilíciumot,  illetve izomorf helyettesítő  elemeket tartalmazó)  MCM-41  
minták  szintézise;  
a templátmolekulák különböző módszerekkel történő eltávolítása; 
a  kapott  minták  fizikai-kémiai  tulajdonságainak  jellemzése  különös  tekintettel  a  
pórusrendszer épségére, és a lehetséges katalitikus centrumok állapotára.  
A szintézist követő pórustágítás  tanulmányozásához:  
tágításra alkalmas anyagok  (csak szilíciumot,  illetve helyettesítőként  alumíniumot  vagy  
titánt tartalmazó) MCM-41 minták  szintézise;  
eltérő módszerrel szintetizált Si-MCM-41 minták tágíthatóságának  összehasonlítása;  
az alkalmazott kezelési körülmények hatásának  elemzése;  
az alkalmazott tágítószerek hatékonyságának  értékelése;  
az  eljárás  használhatóságának  vizsgálata  szerves  funkciós  csoportokat  is  tartalmazó  
MCM-41 minta esetén. 
A szelektív pórusszűkítés lehetőségének  vizsgálatához:  
részleges templáteltávolítás megvalósítása és körülményeinek  optimalizálása;  




4.  Kísérleti  rész 
4.1. Felhasznált  anyagok 
Szintézisekhez használt  anyagok 
Nátrium-szilikát oldat {Aldrich), ~  14% NaOH, ~ 27% Si02 
Ludox HS-40 {Aldrich), 40% Si02,  pH=9,7 
Si02  ( Fumed silica, Aldrich)  99,8%  
Ti (IV)-etoxid  {Aldrich)  
V0S04  x H20  {Aldrich)  
Zr(IV)-propoxid  {Aldrich), 70% 
A12(S04)3  x  18 H20  {Aldrich)  
Hexadecil-trimetil-ammónium-bromid  {Aldrich)  
Hexadecil-trimetil-ammónium-klorid  {Aldrich), 25%-os vizes oldat 
Tetrametil-ammónium hidroxid {Aldrich), 25%-os vizes oldat 
Tetraetil-ammónium hidroxid {Aldrich), 20%-os vizes oldat 
cc. H2S04,  25%-OS NH3 oldat 
Pórusméret-átszabásnál  használt anyagok 
N,N-Dimetil-decilamin  {Aldrich), 98% 
N,N-Dimetil-oktilamin  {Aldrich), 95% 
1-Fenildekán {Fluká), > 98% 
Butilbenzol  {Aldrich), 99+% 
Oktanol, Pentanol {Aldrich), 99+% 
Dodecén {Aldrich), 95% 
TEOS {Aldrich), 98% 
absz. etanol, cc. CH3COOH 
Katalitikus vizsgálatok során használt anyagok 
Ciklohexén {Aldrich), 99% 
Ciklohexán {Reanal), 99,5% 
4-vinil-l-ciklohexén  {Aldrich), 97% 
Aceton {Molar), H202  {Fluká), 30% 
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4.2.  Szintézismódszerek  
4.2.1. Si-MCM-41  szintézis  
4.2.1.1. Si-MCM-41  előállítása  (1. módszer) 
A  tisztán  szilíciumot  tartalmazó  minták  készítése  [113]  során  legtöbb  esetben  a  
templátként  működő  hexadecil-trimetil-ammónium-bromid  (CTMABr)  53,6  g-jából  keverés  
és  enyhe  melegítés  mellett  318,4  g  desztillált  vízzel  oldatot  készítettünk.  Az  ismét  
szobahőmérsékletre  hűtött  oldathoz  keverés  mellett  lassan  65,4  g  nátrium-szilikát-oldatot  
csepegtettünk,  majd  17,9  g  10%-os  kénsavoldatot  adagoltunk  hozzá.  30  perc  keverést  
követően az elegy pH-ját  10-re állítottuk be 50%-os kénsavoldat  segítségével.  
Az  elegyet  teflonbélésű  acélköpenyes  autoklávban  6  napon  keresztül  100  °C-on  
hidrotermális  kezelésnek  vetettük  alá.  A pórustágításos  kísérletekben  alkalmazott  anyagaink  
esetén a kezelési idő rövidebb (40 óra), a hőmérséklet pedig alacsonyabb (80 °C) volt. 
Szobahőmérsékletre  hűtés után  a keletkezett  anyagot  leszűrtük, majd desztillált  vízzel  
alaposan átmostuk, 80 °C-on, levegőn szárítottuk.  
4.2.1.2. Si-MCM-41  előállítása  (2. módszer) 
A Sayari által megadott módszerrel  [83] készített mintánkat a pórustágításos  kísérletek  
során  összehasonlítóként  használtuk.  Az  előbbi  módszertől  a  következőkben  tértünk  el:  a  
szilíciumforrás  más  volt,  a  szintéziselegy  tetrametil-ammónium-hidroxidot  (TMAOH)  is  
tartalmazott,  s  emellett  a  hidrotermális  kezelés  ideje ez  esetben  is  rövidebb,  az  alkalmazott  
hőmérséklet pedig alacsonyabb volt. 
A szintézis során  11,544 g TMAOH oldatot  111,3 g desztillált  vízzel hígítottunk, majd 
az oldathoz keverés,  és enyhe melegítés  mellett  16,398  g CTMABr-ot  adtunk.  A felületaktív 
anyag feloldódása után az elegyet szobahőmérsékletre hűtöttük, majd erőteljes keverés mellett 
6 g Si02-t  adagoltunk hozzá. További fél óra keverés után teflonbélésű autoklávba  helyeztük,  
ahol 40 órán keresztül 80 °C-on kristályosítottuk. 
Szobahőmérsékletre  hűtés  után  a  terméket  leszűrtük,  desztillált  vízzel  többször  
átmostuk,  80 °C-on, levegőn szárítottuk.  
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4.2.2. Ti-MCM-41 szintézis  
A  titántartalmú  minták  előállítása  során  [114]  felhasznált  anyagaink  az  előbbihez  
nagyon hasonlóak voltak, titánforrásként titán-etoxidot  használtunk.  
27,49  g  CTMABr-ot  96,04  g  vízben  oldottunk  fel,  majd  az  oldathoz  4,15  g  
ammóniaoldatot  csöpögtettünk  ezzel  az  oldatban  CTMAOH  /  CTMABr  =  7%/ll%  arányt  
állítva  be.  Ehhez  adagoltuk  hozzá  óvatosan  26  g  Si02,  41,09  g  TMAOH  és  109,14  g  
desztillált  víz  keverékét.  Egy  órás  keverést  követően  az  elegyhez  előhűtött  fecskendő  
segítségével  1,647  g  titán-etoxidot  adtunk,  majd  további  fél  óra  intenzív  keverés  után  az  
elkészült homogén keveréket teflonbélésű autoklávokba mértük. 
A  hidrotermális  kristályosítást  30  órán  keresztül,  150  °C-on  hajtottuk  végre.  A  
pórustágításhoz  készített  minták  esetén  ezt  100  °C-ra  és  40  órára  módosítottuk.  Szűrést  és  
alapos mosást követően anyagunkat  80 °C-on szárítottuk. 
4.2.3. V-MCM-41  szintézis  
Az  előállítás  során  az  irodalomban  fellelhető  módszernek  megfelelően  [97]  
vanádiumforrásként vanadil-szulfátot használtunk fel. 
A  CTMABr  templát  32,03  g-ját  194,67  g  desztillált  vízben  feloldva hozzá  óvatosan  
33,67  g  nátrium-szilikát  oldatot  adagoltunk.  Alapos,  30  perces  keverést  követően  0,657  g  
V O S O 4  x  3 H 20 20 g desztillált vízzel készült oldatát csepegtettük  az elegyhez. Ezt követően 
apH-t  10%-os  kénsavoldat  segítségével  11-12  közötti  értékre  állítottuk.  További  egy  órás  
keverés után a világoszöld,  hígan folyó keveréket autoklávba öntöttük, majd 6 napig  100 °C-
on kristályosítottuk. 
A szűrés, mosás és szárítás a korábbiaknak megfelelően történt. 
4.2.4. Zr-MCM-41 szintézis  
Az  Occelli  és  munkatársai  által  leírt  előállítási  módszer  [115]  alkalmazása  során  
CTMACl-ot használtunk templátként. A cirkóniumforrás cirkónium-propoxid  volt.  
A  templát  281,62  g  25%-os  vizes  oldatához  6,86  g  cirkónium-propoxid  és  56,16  g  
tetraetil-ammónium-hidroxid  oldat  keverékét  adagoltuk,  majd  ehhez  52,20  g  Ludox-HS-40  
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kolloidális  Si02-ot  csepegtettünk.  Az  elegyet  alapos  keverés  után  autoklávban  3  napon  
keresztül  110 °C-on  kristályosítottuk.  
Szűrést és mosást követően  110 °C-on  szárítottuk.  
4.2.5. Al-MCM-41  szintézis  
Az  alumíniumtartalmú  minta  készítése  [116]  során  először  Ludox  HS-40-ből,  
TMAOH-ból  és  desztillált  vízből  készített  oldatot  (TMA:Si  =  1:1,  10  tömeg%  Si)  
szobahőmérsékleten  keverve  2  napig  öregítettünk.  Az  így  kapott  tetrametil-ammónium-
szilikát-oldat  50  g-ját  keverés  mellett  8,66  g  CTMABr-ot  50  g  desztillált  vizet  és  2,426  g  
Al2(S04)3  x  18  ífcO-t  tartalmazó  elegyhez  csöpögtettük.  Ehhez  erőteljes  keverés  közben  
12,5 g  Si02-ot  (HiSil)  adagoltunk,  majd  további  10  g  TMAOH  hozzáadása  után  újabb  10  
perces keverés következett.  
Az  elkészült  szintéziselegyet  egy  teflonbélésű  autoklávban  100  °C-on  1  napig  
kezeltük. A kapott anyagot a szokásos módon szűrtük, mostuk és 80 °C-on  szárítottuk.  
4.3. Templáteltávolítási  módszerek  
A  kísérletek  során  általunk  alakalmazott  templáteltávolítási  módszerek  a  következők  
voltak. 
4.3.1.  A templát eltávolítása  oxigénnel  
Az  oxigénnel  történő  kiégetés  során  mintáinkat  N2-áramban  2  °C/perc  sebességű  
felfutás  mellett  540  °C-ra  hevítettük,  kihűlni  hagytuk,  majd  a  gázáramot  02-re  cserélve  
ismételt  540 °C-ra fűtést követően ezen a hőmérsékleten tartottuk 4 órán keresztül. 
4.3.2.  A templát eltávolítása  ózonnal  
Az ózonos eljárás során kis mennyiségű (kb. 0,15 g) mintát vékonyan  üvegcsónakokba  
terítve  anyagunkat  150  °C-on  2  órán  keresztül  kb.  3%  ózont  tartalmazó  oxigénáramban  




4.3.3.  A templát eltávolítása  extrakcióval  
Az  üregrendszer  belsejét  elfoglaló  kationok  ioncsere  segítségével  is,  többé-kevésbé  
hatásosan  eltávolíthatók.  Az  extrakciós  templáteltávolítást  az  oxidatív  közegre  és  magas  
hőmérsékletre  érzékeny,  szerves  csoportokat  tartalmazó  minta  esetén,  illetve  a  
templátmentesítő eljárások hatásának összehasonlítása céljából alkalmaztuk. 
A  módszer  [117]  alkalmazásakor  1 g  templátot  tartalmazó  mintát  3,6  cm  koncentrált  
HCl-t,  2,2  cm3  desztillált  vizet  és  107,6  cm3  metanolt  tartalmazó  elegyben  kevertettünk  24  
óráig,  majd az  anyagot  szűrtük,  metanollal  mostuk,  150  °C-on  3  órán  keresztül  vákuumban  
szárítottuk. 
4.4. Pórusméret-átszabási  módszerek  
4.4.1.  A pórustágítás során alkalmazott eljárás 
A pórusok  méretének  megnövelését  célzó  kísérletekben  1,0  g  N,N-dimetildecilamint  
30 cm3  desztillált  vízzel  kevertettünk  10 percen  keresztül,  majd hozzá  az  átalakítani  kívánt,  
templátmolekulákat  tartalmazó,  levegőn  szárított  MCM-41 minta 0,8 g-ját adtuk. További  30  
perc  szobahőmérsékleten  történő  erőteljes  keverést  követően  az  elegyet  teflonbélésű  
acélköpenyes  autoklávba helyeztük, majd  120 °C-on  két  napig taró hidrotermális  kezelésnek  
vetettük alá. Hűtést követően a szilárd terméket szűrtük, desztillált vízzel alaposan mostuk,  80 
°C-on  szárítottuk.  Más  tágítószerek  (pentanol,  oktanol,  N,N-dimetil-oktilamin,  fenildekán,  
butilbenzol,  dodecén)  hatásának  vizsgálata  esetén  azonos  koncentrációval,  illetve  hasonló  
körülményeket alkalmazva dolgoztunk. 
4.4.2.  A pórusszűkítés során alkalmazott eljárás 
A  pórusok  szintézist  követő  szűkítésével  kapcsolatos  kísérleteinket  az  irodalomban  
leírt  módszerből  [72]  kiindulva  végeztük,  toluol  helyett  azonban  vízmentes  etanolt,  hélium  
helyett nitrogén vivőgázt használtunk, és változtattuk az alkalmazott kezelési ciklusok számát,  
időtartamát, illetve hőmérsékletét is.  
A  pórusnyílások  szelektív  beszűkítését  célzó  eljárás  első  lépéseként,  a  
templátmolekulák  kb.  10%-ának  a  csövek  végszakaszaiból  való  eltávolítása  érdekében  
36 
Kísérleti  rész  
ecetsavas  extrakciót  alkalmaztunk.  Ezt  megelőzően  a templátot  tartalmazó,  átalakítani  kívánt  
MCM-41  mintát  egy  éjszakán  át  120  °C-on  szárítottuk.  Ezután  az  anyag  3,5  g-ját  30  cm3  
vízmentes  etanolban  kevertettük  30  percen  keresztül,  majd  hozzá  10  cm3  ecetsavas  etanolt  
mértünk,  melynek  összetételét  úgy  állítottuk  be,  hogy  a  végső  elegyben  az  ecetsav  
koncentrációja  3  g/dm3  legyen.  További  egy  órás  keverést  követően  anyagunkat  szűrtük,  
etanollal  mostuk,  100 °C-on  szárítottuk.  
A részben templátmentesített  mintát  2 cm átmérőjű, állóágyas,  függőleges elhelyezésű, 
zsugorított  üvegszűrővel  ellátott,  szabályozható  kályhával  fűthető  üvegreaktorba  helyeztük.  
Ezen  olyan  nitrogéngázt  vezettünk  keresztül  50  cm3/perc  sebességgel,  melyet  előzőleg  
tetraetil-ortoszilikátot  (TEOS),  majd adott  idő  elteltével  desztillált  vizet  tartalmazó  gázmosón  











16. ábra A póruszűkítéses  kísérleteknél  alkalmazott  berendezés vázlatos rajza 
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4.5. Vizsgálati  módszerek  
Anyagainkat  a  szintézist  követően  az  MCM-41  szerkezet  kialakulásának  igazolása  
céljából, illetve a különböző módosító eljárások végrehajtása után különböző fizikai és kémiai 
módszerekkel jellemeztük. 
4.5.1.  Röntgendiffraktometria  
Az  MCM-41  szerkezet  azonosítására  alkalmazott  módszerünk  a  röntgen-
diffraktometria volt. Az analízis az anyagainkra jellemző rendezettség igazolásán túl  lehetővé  
tette  a  dioo bázislap-távolságok  meghatározását,  s  a csatornarendszer  méretében  bekövetkező  
változások követését is.  
A  diffraktogramokat számítógéppel  összekapcsolt  DRON2  típusú,  orosz  gyártmányú  
készülékkel  vettük  fel  többnyire  a 2 0  =  1-10°, egyes  tágított  minták  esetén 2 0  =  0,6-10°  
tartományban. Az alkalmazott hullámhossz X = 0,15418 nm (Cu K«) volt, a diffraktogramokat 
a  Bragg  egyenlet  alapján  értékeltük.  A  számításoknál  a  csúcsok  súlyvonalának  helyzetét  
vettük  figyelembe.  
4.5.2.  Termogravimetriás  analízis  
Anyagaink termikus vizsgálatához magyar gyártmányú MOM DerivatographQ  típusú,  
számítógépes  adatfeldolgozó  rendszerrel  kiegészített  készüléket  használtunk.  A  levegőn  
szárított,  100  mg  tömegű  mintákat  kerámia  tégelyben  helyeztük  a  műszer  egyik  karjára.  A  
derivatogramokat  25-1000°C  hőmérséklettartományban,  10  °C/perc  fűtési  sebesség  mellett  
vettük fel. 
4.5.3.  Infravörösspektroszkópia  
A templátmentesség,  illetve a szerkezetben található hibahelyek kimutatására  alkalmas  
infravörös mérésekhez  0,1  mg  mintát  homogenizáltunk  200  mg  vízmentes  KBr  mátrixban,  
majd  a  keverékből  kis  mechanikai  nyomás  (~  0,5  N/cm2)  alkalmazásával  pasztillákat  
készítettünk. A spektrumokat 4000-400 cm"1 tartományban Mattson Genesis  1  típusú készülék 
segítségével vettük fel, háttérként 200 mg tiszta KBr-ból készített pasztillát  használtunk.  
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4.5.4.  NMR  spektroszkópia  
A  29Si  MAS  NMR  spektrumokat  B.Nagy  János  laboratóriumában  (Laboratoire  de  
RMN,  Facultes  Universitaires  Notre-Dame  de  la  Paix,  Namur,  Belgium)  vették  fel.  A  
méréseket  Bruker  MSL-400  típusú  spektrométerrel,  79,4  MHz-en  végezték.  A  29Si  kémiai  
eltolódásának  számításához  referenciaként  folyékony  Me4Si-t  használtak.  A  felvételek  
készítésekor 4,0 ps-os (0  = 7t/6) impulzust és 6,0 s-os ismétlési időt alkalmaztak. 
4.5.5.  Differenciál diffúz reflexiós UV-látható  spektroszkópia  
Az  UV-látható  spektrumokat  pormintáinkról  reflexiós  módszerrel  készítettük,  Perkin-
Elmer  Lambda  15  UV/VIS  spektrofotométer  segítségével  a  190-800  nm  tartományban.  
Anyagainkat  alapos,  dörzsmozsárban  történő  porítást  követően  rézből  készült  mintatartóba  
helyeztük,  felületüket  üveglap  segítségével  simítottuk  el.  Referenciaként  hasonlóképpen  
előkészített MgO-ot  használtunk.  
4.5.6.  Fajlagos felület és pórusméret-eloszlás  meghatározása  
A templátmentesített  anyagok fajlagos felületét és jellemző pórusméretét  volumetrikus  
adszorpciós  berendezés  segítségével  határoztuk  meg.  Az  oxigénes  égetéssel  készült  minták  
előkezelése 450 °C-on, az  ózonnal  kezeiteké 200  °C-on  1 órán  keresztül  vákuumban  történt.  
A  holttér  meghatározásához  héliumot  használtunk.  A  nitrogénadszorpciós-deszorpciós  
méréseket a cseppfolyós nitrogén hőmérsékletén (77 K )  végeztük.  
Az  izoterma  pontjainak  meghatározása  a  Kelvin  egyenlet  segítségével,  a  fajlagos  
felület  kiszámítása  (az  adszorpciós  izoterma  0,1-0,3  relatív  nyomás  tartományát  figyelembe  
véve) a BET módszer  szerint történt. A pórusméret-eloszlás  meghatározását  a deszorpciós ág 
alapján  a  mezopórusos  rendszerek  jellemzésére  alkalmas  Barett-Joyner-Halenda  [98]  
összefüggés  segítségével  végeztük.  A  mikropórusos  anyagok  vizsgálatára  kidolgozott  




4.5.7. Katalitikus tesztreakció 
Az  átmenetifémmel  módosított  katalitátorok  aktivitását  és  szelektivitását  katalitikus  
oxidációs  tesztreakciókban  vizsgáltuk.  A  reakciók  tesztmolekulái  ciklohexén,  ciklohexán,  
illetve  4-vinil-l-ciklohexén  voltak,  oxidálószerként  H202-ot,  oldószerként  acetont  
használtunk. 
Az  adott  reagens  és  a H202  keverékéhez  valamennyi  estben  annyi  acetont  mértünk,  
hogy  elegyünk  kb.  50  cm3  végtérfogatú  legyen.  Az  alkotórészek  arányát,  melyet  az  alábbi  
táblázatban  foglaltunk  össze,  valamennyi  esetben  úgy  választottuk  meg,  hogy  egyfázisú  
rendszert kapjunk. 
Reagens 
Reagens térfogata H202  (30% vizes oldat) Aceton 
(cm3) (cm3) (cm3) 
Ciklohexán 5 7 38 
Ciklohexén 5 9 36 
Vinil-ciklohexén 5 8 37 
3. táblázat: Alkotórészek aránya az egyes reakcióelegyek  elkészítésekor  
Ehhez adtuk mintavétel után a katalizátor 0,1 g-ját, majd az elegyet 200 cm3 térfogatú, 
teflonbélésű,  acélköpenyes  autoklávba  helyeztük.  A  lezárt  autoklávot  a  reakció  idejére  adott  
hőmérsékletű  szárítószekrényben  tartottuk,  majd  lehűtöttük,  az  elegyet  gyorsan  leszűrtük,  s  
térfogatának meghatározása után belőle mintát vettünk. 
A  reakciót  megelőzően  és  azt  követően  vett  minták  összetételének  vizsgálatát  
Shimadzu  GC-16  gázkromatográf  segítségével  végeztük.  Az  elválasztás  30  m-es,  SPB-1  
(metil-fenil-szilikon)  töltetű,  SUPELCO  kapilláris  kolonnán  történt.  A  vivőgáz  nitrogén  (25  
cm3/perc),  a detektor lángionizációs  típusú volt. A mérések  során a mintaadagoló  egységet  és  
a  detektort  250 °C-ra  fűtöttük fel, míg  a kapilláris  oszlop hőmérsékletét  az  összetevők  töké-
letes  elválasztásának  elérése  érdekében  hőmérsékletprogram  szerint  változtattuk.  Kezdeti  10  
perces  50 °C-os izoterm  szakaszt követően a hőmérsékletet  10 °C/perc sebességgel  250°C-ra  
emeltük, majd az összes bejuttatott anyag távozását biztosítandó  10 percig ilyen körülmények 
között tartottuk. A kromatogramok kiértékelése CSW1.6. típusú integrátorral történt. 
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S.  Eredmények és értékelésük 
Az MCM-41 szerkezet rugalmas voltát, ahogyan azt korábban is említettük, nem csupán 
a  megválasztható  szintéziskörülmények  széles  tartománya  jelzi.  A  szintézist  követően  is  
számos  lehetőség  nyílik  e  mezopórusos  anyagok  módosítására,  melyek  közül  az  oxidatív  
templáteltávolítási  módszerek  hatását,  illetve  a  pórusméret  átszabásának  lehetőségeit  
vizsgáltuk. 
5.1. Templáteltávolítási  módszerek hatása 
Az  új  típusú,  alacsony  hőmérsékletű,  ózonos  templáteltávolítás  hatását  mintáinkon  a  
hagyományos,  oxigénes  hőkezeléssel  nyert  anyagok tulajdonságaival  történő  összehasonlítás  
segítségével  tanulmányoztuk.  Ezt  a  pórusméret-eloszlás  vizsgálatok  során,  a  tisztán  
szilíciumot  tartalmazó  MCM-41  esetében  az  extrakciós  templáteltávolítással  való  
összehasonlítással  is  kiegészítettük.  A  katalitikus  aktivitásra  gyakorolt  esetleges  hatás  
elemzése  érdekében méréseinket különböző  átmenetifém-ionokat  (Ti, V, Zr), mint  lehetséges  
katalitikus  centrumokat  tartalmazó  mintákon  végeztük.  A  kapott  eredményeket  és  
értékelésüket az alkalmazott vizsgálati módszerek szerint foglaltuk össze. 
5.1.1. Röntgendiffraktometria 
Amint  említettük,  röntgendiffrakciós  elemzés  az  MCM-41-szerkezet  igazolásán  túl  
lehetővé  teszi  a módosító  eljárások bázislap-távolságra  gyakorolt  hatásának  vizsgálatát  is.  A 
17. ábrán  példaként  a templátot  tartalmazó,  illetve  a különbözőképpen  hőkezelt  V-MCM-41  
minták röntgendiffraktogramja látható. A szintézis után kapott mintánál a 2© = 2° környékén 
megjelenő  éles  reflexión  kívül,  amely  a  (dioo)  bázislap-távolsághoz  rendelhető,  
megfigyelhetőek  a  hexagonális  rendezettségre  utaló, jóval  kisebb  intenzitású jelek  is 20  =  
3,6°; 4,2°;  5,5°  értékeknél.  Jól  látható,  hogy  az  első  reflexió helye  a templát  eltávolításának  
hatására nagyobb szögek felé tolódik el, ami a (dioo)  bázislap-távolság csökkenését jelenti. Az 
eltolódás  mértéke  az  ózonnal,  alacsonyabb  hőmérsékleten  kezelt  minták  esetében  szemmel  
láthatóan kisebb. Vagyis a templát távozása a szerkezetből mindkét módszer alkalmazásakor a 
szerkezet  valamiféle  zsugorodását  okozza,  ez  a  hatás  azonban  a  kíméletesebb,  alacsonyabb  
hőmérsékletű ózonos eljárás esetében kevésbé kifejezett. 
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17. ábra: V-MCM-41  minták röntgendiffraktogramjai 
a)  kiégetetlen,  b) ózon jelenlétében,  c) oxigén jelenlétében  hőkezelt  minta  
Hasonló  eredményeket  kaptunk  a  titánt,  cirkóniumot,  vagy  tisztán  szilíciumot  
tartalmazó  mintáink  esetében  is.  Az  első,  nagyintenzitású  reflexió  helyéből  a  Bragg  egyenlet  
segítségével  számított  dioo értékeket  a 4. táblázatban foglaltuk  össze.  
Minták 
(dioo) bázislap-távolság  (Á)  
Szintézist  követően  Oxigén jelenlétében 
hőkezelve  (540 °C) 
Ózon jelenlétében 
hőkezelve (150 °C) 
Si-MCM-41 42,13 35,75 39,56 
Ti-MCM-41 42,52 35,18 41,10 
Zr-MCM-41 43,73 34,07 41,56 
V-MCM-41 42,69 34,26 38,97 
4. táblázat:A röntgendiffraktogramokból számított  bázislap-távolság  értékek  
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5.1.2.  Termogravimetria  
A  termogravimetriás  vizsgálatok  során  a kiégetés  előtt  álló,  templátot  még  tartalmazó  
minták  hőmérsékletemelés  hatására  bekövetkező  viselkedését  elemeztük.  Példaként  a  Ti-
MCM-41  derivatogramját mutatjuk be a  18.  ábrán. 
A  templátot  tartalmazó  MCM-41  minták  tömegének  több  mint  fele  eltávozik  1000  °C-ra  
történő  hevítésükkor.  A  tömegvesztés  több  lépcsőben  játszódik  le,  az  első,  150°C-ig  tartó  
szakasz  az  adszorbeált  víz  távozásához  köthető.  A  szerves  komponens  több  lépésben  történő  
bomlása,  illetve  égése  eredményezi  az  500  °C-ig  lejátszódó további  tömegcsökkenést.  500  °C  
felett  az  anyag  felületén,  illetve  a  falrendszer  belsejében  hibahelyet  képező  Si-OH  csoportok  
kondenzációja következtében  fellépő dehidroxileződés  okozza az utolsó  lépcső  létrejöttét.  
A  különböző  MCM-41  minták  esetén  tapasztalt  tömegvesztés  értékeket  
hőmérséklettartomány  szakaszokra  bontva  az  5.  táblázatban  mutatjuk  be.  A  viszonylag  
csekély  adszorbeált  vízmennyiség  részben  anyagaink  hidrofób  voltának,  illetve  az  
üregrendszer  templáttal  való  telítettségének  tudható  be.  A  szerves  komponens  távozásából  
eredő tömegcsökkenés  sebessége 200-300  °C között  a legnagyobb,  ami  rendkívül  fontos abból 
a  szempontból,  hogy  ebben  a  tartományban  gyors  exoterm  folyamat  okozta  hőhatással  kell  
számolnunk,  amely  a  szerkezetre  is  hatást  gyakorolhat.  A  dehidroxileződés  miatti  
tömegvesztés  pedig,  amely  már  500  °C  környékén  megkezdődik,  figyelmeztet  rá,  hogy  a  
43 
Eredmények  és  értékelésük  
hagyományos  égetési  eljárások  hőmérséklettartományában  a  templát  távozásán  túl  a  
csőrendszer  falainak kémiai  átalakulásával  is számolnunk  kell.  
Anyag Tömegvesztés  az adott hőmérséklettartományban  (%)  Teljes 
tömegvesztés  (%)  20-150°C 150-270 °C 270-500  °C  500-1000  °C  
Si-MCM-41 3,6 27,6 30,2 9,2 70,6 
Ti-MCM-41 3,3 22,9 20,4 8,3 54,9 
Zr-MCM-41 3,1 17,2 26,5 6,8 53,6 
V-MCM-41 3,6 26,6 14,4 18,3 62,9 
5. táblázat:  Kiégetetlen  MCM-41  minták  tömegvesztése  
5.1.3. NMR  spektroszkópia  
A  29Si  MAS  NMR  technika  segítségével  a  Si-OH  csoportok  koncentrációjának  
változása  kvantitatívan  is  elemezhető  a  különböző  templáteltávolítási  eljárások  alkalmazását  
követően.  A  Si-OH  csoportok  egyrészt  a  szerkezetkialakító  felületaktív  molekula  távozása  
után  maradnak  vissza  a  felületen,  másrészt  a  falszerkezet  belsejében  vannak  jelen  
hibahelyként.  E  hidroxil  fészkek  termikus  stabilitása  igen  kicsi,  hőmérsékletemelkedés  
hatására,  -  amint  az  a  termogravimetriás  adatokból  is  látható  volt  -  dehidroxiláció  révén  
könnyen  átalakulnak.  
IM>A«o 
(ppm) (ppm) 
i  1  '  1  '  1  '  1  '  1  '  1  
- 8 0  - 1 0 0  - 1 2 0  
—I— 
-100 - 1 2 0 
19. ábra:  29Si MAS NMR  spektrumok  és felbontásuk 
a)  kiégetetlen  Ti-MCM-41,  b) oxigénben,  540 °C-on égetett  Ti-MCM-41  
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A  19.  ábra  a  titán  tartalmú  MCM-41  minta  540  °C-on  történő  kiégetésének  hatását  
mutatja.  Látható,  hogy  a  kiindulási  anyag  a  kristályosítást  követően  Q2,  Q3  és  Q4  
koordinációban  helyet  foglaló  Si  atomokat  is  tartalmaz,  s  ebben  az  állapotában  a  Q2  
helyzetben  lévő  Si atomok  aránya  a legmagasabb.  Az oxigénes hőkezelést  követően  a négy  Si  
„szomszéddal"  bíró  Si  atomok  aránya  nő  meg  a  Q3  és  Q1  koordinációjúak  kárára.  A  magas  
hőmérsékleten  tehát intenzív dehidroxiláció játszódott  le.  
(ppm) 
-i  1  1—;  1  1  1  1  1  1  1  1  1  r  
- 8 0  - 1 0 0  - 1 2 0  
i—•—r 
-100 - 1 2 0 
20. ábra: 29Si MAS NMR  spektrumok  és felbontásuk 
a) kiégetetlen  Zr-MCM-41,  b) ózonnal  150 °C-on kezelt  Zr-MCM-41  
1% 
Minta / 
Normál  spektrum  CP  spektrum  
Templáteltávolítás  módja  _  
-90 ppm  -100 ppm  -110 ppm  -90 ppm  -100 ppm  -110 ppm 
Si-MCM-41  /  a.s.  6 47 47 6 52 42 
Si-MCM-41  /  0 2  2 20 78 2 61 37 
Si-MCM-41  /  0 3  8 37 55 6 69 25 
Ti-MCM-41  /  a.s.  12 49 39 8 49 43 
Ti-MCM-41  /  0 2  3 24 73 10 60 30 
Ti-MCM-41  /  0 3  6 36 58 6 60 24 
Zr-MCM-41  /  a.s.  13 38 49 13 49 38 
Zr-MCM-41  /  0 2  7 24 69 15 59 26 
Zr-MCM-41  /  0 3  8 37 55 16 66 18 
V-MCM-41  /  a.s.  8 51 41 8 53 39 
V-MCM-41  /  0 2  1 21 78 8 67 25 
V-MCM-41  /  0 3  6 37 57 9 66 25 
6. táblázat: Az MCM-41  minták  29Si NMR  eredményei  
45 
Eredmények  és  értékelésük  
A  változás  az  ózonos,  kíméletesebb  kezelés  következményeként  valamennyi  mintánk  
esetén  kisebb  mértékű,  amit  a 20.  ábrán  a cirkónium  tartalmú  MCM-41  példáján  figyelhetünk  
meg.  A  dehidroxiláció  hajtóerejének  tehát  mindenképpen  a  hőmérséklet  tekinthető.  Az  NMR  
mérések  számszerűsített  eredményeit  a 6. táblázatban  foglaltuk  össze.  
5.1.4.  Infravörösspektroszkópia  
A  röntgendiffrakciós,  termogravimetriás  és  NMR  mérések  eredményeként  
megállapíthattuk,  hogy  az  ózonos  kezelés  kevésbé  változtatja  meg  az  MCM-41  szerkezet  
bizonyos  jellemzőit  a  kiindulási  anyag  
tulajdonságaihoz  képest.  Arról,  hogy  az  
általunk  elérni  kívánt  változás,  a  
templátmolekulák  távozása  valóban  
bekövetkezik,  az  infravörös  
spektroszkópiás  vizsgálatok  nyújthatnak  
információt. 
A  21.  ábrán  a  V-MCM-41  kiindulási  
és  kétféle  hőkezelésnek  alávetett  
formájának  infravörös  spektrumát  
hasonlítjuk  össze.  Megfigyelhető,  hogy  a  
C-H  vegyértékrezgésekre  jellemző  sávok  
(2920  cm"1  és  2850  cnf'-nél)  mindkét  
esetben  eltűntek  a  kezelést  követően,  ami  
azt  jeleni,  hogy  a  templátot  teljes  
mértékben  sikerült  eltávolítani  a  
c satornarendszerből. 
Irodalmi  utalások  szerint  az  infra-
vörösspektroszkópia  alkalmas  módszer  a  
szerkezeti  hibák  kimutatására  is.  Egyes  
szerzők  úgy  vélik  [88-90],  hogy  
átmenetifém  tartalmú  minták  esetén  a  960  
cm"1  környékén  megjelenő  sáv  
határorzottan  az  adott  fém  
21. ábra: V-MCM-41  infravörös  spektruma 
a)  kiégetetlen,  b) ózonnal  kezelt,  
c) oxigénnel  kezelt  minta  
szilikátszerkezetbe  való  beépülését  jelzi.  Más  elképzelések  alapján  [91]  az  inkább  930  cm"  
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hullámszám  környékén  található  sáv  a  hibahelynek  tekinthető,  hidratált  vagy  dehidratált,  Si-
OH  vagy  Si-O  -Si  típusú  hidroxilfészkekhez  rendelhető.  A  22.  ábrán  az  oxigénnel,  illetve  
ózonnal  kezelt minták  infravörös spektrumai  láthatók.  
22. ábra: az MCM-41  minták  infravörös spektrumai 
a) ózonnal  150 °C-on  , b) oxigénnel  540 °C-on  templátmentesítve  
A  görbék  mellett  feltüntetett  számok  az  összehasonlítást  megkönnyítendő  a  910-980  
cm"1  közé  eső  sáv  intenzitásának  arányát  mutatják  a  820  cm'-nél  fellelhető, Si02  vázrezgési  
sáv  intenzitásához  képest.  Megfigyelhető,  hogy  a  sáv  a  tisztán  szilíciumot  tartalmazó  
mintákban  is jelen  van,  azaz  semmiképpen  nem  köthető  kizárólag  az  átmenetifémnek  a  Si02  
szerkezetbe  épüléséhez.  Valamennyi  esetben,  -  beleértve  a  tisztán  Si-t  tartalmazó  MCM-41  
anyagot  is  -  az  emlegetett  sáv  intenzitása  az  ózonnal,  150  °C-on  készített  minta  esetén  
nagyobb.  Az  ilyen  módon  kezelt  anyagok  falaiban  magasabb  a  hibahelyek,  hidroxilfészkek  
aránya,  mint  a magas  hőmérsékleten  égetetteknél,  ami  összhangban  van  az NMR  vizsgálatok  
eredményével. 
A  helyettesítő  atomokat  tartalmazó  minták  esetén  pedig  ehhez  hozzájárul,  hogy  az  
ózonos  kezelés  során  feltehetőleg több  heteroatom  marad  tetraéderes  környezetben  a  rácsban.  
Az  540  °C-on  történő  égetés  hatására  megnövekszik  a  rácsból  kilépő  fématomok  aránya,  ami  
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a  torzító  hatás,  s  ezzel  a  megfelelő  sáv  intenzitásának  csökkenését  eredményezi.  A  
dehidroxileződés,  illetve  a  heteroatomok  távozásának  elképzelt  vázlata  látható  a  tisztán  
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23. ábra:  A dehidroxileződés,  illetve a heteroatomok távozásának  elképzelt  vázlata  
a) tisztán  szilíciumot,  b) vanádiumot  is tartalmazó minta  esetén  
Amennyiben  a  fent  vázolt  elképzelés  igaz,  megállapíthatjuk,  hogy  az  ózonos  eljárás  
alkalmazásakor  kevesebb  heteroatom  hagyja  el  a  rácsot,  mint  a  magasabb  hőmérsékleten  
végzett  oxigénes  égetéskor.  A  szerkezetből  teljes  mértékben  kilépett  heteroatom  helyén  
kialakuló  hibahely  SÍO2  vándorlás,  vagy  egyszerűen  új  Si-O-Si  kötések  kialakulása  révén  
„gyógyul".  Egy  ilyen  szerkezeti  változás  jelenősen  befolyásolhatja  katalizátoraink  
tulajdonságait. 
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5.1.5.  Differenciál diffúz reflexiós UV-látható  spektroszkópia  
Az  olyan  átmenetifém  ionokat,  mint  a  Ti4+  vagy  V4"  másodlagos  szerkezetalkotóként  
tartalmazó  zeolitok  és  zeolit-szerü  anyagok  UV-látható  spektruma  további  bizonyítékokat  
szolgáltathat  e  helyettesítő  ionok  koordinációs  állapotáról.  Megfelelően  kristályos  
anyagokban  a  heteroatomok  többsége  tetraéderes  környezetben  található,  s  a  rájuk  jellemző  
UV-látható  sáv  többnyire  megkülönböztethető  az  oktaéderes  formára,  vagy  az  átmenetifém  
saját oxidjára jellemző  sávtól.  
A  24.  ábra  segítségével  a  különböző  módon  templátmentesített,  átmenetifém  ionokat  
tartalmazó  minták  UV-látható  spektrumait  hasonlíthatjuk  össze.  
Ti-MCM-41 V-MCM-41 
a 
190  295  400  
X (nm) 
1  1  
190  295  400  
Zr-MCM-41 
24. ábra: Az átmenetifém ionokat tartalmazó  minták UV-látható  spektrumai  
a)  oxigénes,  b) ózonos hőkezeléssel  nyert  anyagok  
A  Ti-MCM-41  minták  spektrumában  220  nm-nél  megjelenő  sáv  a  rácsban  izoláltan,  
tetraéderes  koordinációban  elhelyezkedő  titán  ionokhoz  rendelhető.  A  magas  hőmérsékletű,  
oxigénes  kezelésen  átesett  anyag  esetében  erre  250-270  nm  környékén  gyenge  váll  épül.  Ez  
rácson  kívül  elhelyezkedő,  feltehetőleg  részlegesen  polimerizált  titánformára  utal.  A  330  nm  
körüli,  sáv  hiánya  azt  mutatja,  hogy  anatáz  fázis,  amely  rendszerint  itt  mutat  elnyelést  
mintáinkban  nem található  [92].  
A V-MCM-41  minták  általában  245-295,  illetve 340 nm táján dublettet  mutatnak  az  UV 
tartományban.  A  kettős  sáv  a  tetraéderesen  koordinált  V5+  (rc)t2—>(d)e  illetve  (zcjt i —>(d)e 
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alacsony  energiájú  töltésátviteli  átmeneteihez  rendelhető  [93-96].  Az  első  sáv  csúcsának  
alacsonyabb  hullámhossz  értékek  felé  való  eltolódása,  valamint  a  340  nm  körüli  sáv  
intenzitásnövekedése  az  oxigénben  égetett  anyag  esetén  V2O5 keletkezését  jelezheti,  amely  
ebben a tartományban 220 és 320 nm-es hullámhossznál rendelkezik  elnyeléssel.  
A  cirkónium  tartalmú  minták  az  irodalmi  utalásokkal  egyezően  viszonylag  éles  
abszorpciós  sávot  mutatnak  210 nm-nél.  Magasabb  hullámhossz  tartományban  ehhez  széles,  
lapos  váll  kapcsolódik,  amely  az  oxigénes  égetést  követően  erőteljesebb  a  210  nm  körüli  
sávhoz  viszonyítva,  mint  az  ózonos  kezelés  után.  Valószínű,  hogy  a  korábbiaknak  
megfelelően  a  magasabb  hullámhossz  értékeknél  megjelenő  elnyelés  négynél  nagyobb  
koordinációs  számmal  rendelkező,  rácsból  kilépett  cirkóniumforma,  vagy  akár  ZrC>2  
keletkezésére utal. Ez utóbbi jellemző abszorpciós sávja 250 nm-nél található  [26].  
Az  UV-látható  felvételek eredményei  tehát  valamennyi  átmenetifém tartalmú  mintánk  
esetén  a  heteroatomok  bizonyos  hányadának  szerkezetből  való  részleges,  vagy  teljes  
távozására  utalnak  az  égetés  következményeként.  Megállapítható,  hogy  magasabb  
hőmérsékleten  a  rácsból  kilépett  helyettesítő  ionok  aránya  magasabb,  s  hogy  a  különböző  
összetételű  anyagokat  összehasonlítva  a heteroatomok  kilépési  hajlama a  V-tartalmú  minták  
esetén a legnagyobb. 
5.1.5. Nitrogén adszorpciós vizsgálatok 
A  templáteltávolítási  eljárásokat  követően,  az  átjárható kétdimenziós  csatornarendszer  
kialakulásának  köszönhetően  lehetővé  válik  az  MCM-41  típusú  szilikátok  fajlagos  
felületének,  illetve  pórusainak  vizsgálata.  Mintáink  nitrogén  adszorpciós  izotermája  a  
mezopórusos anyagok többségére jellemző négyes típusúnak adódott (25. ábra). 
A  relatív  nyomás  növekedésével  megfigyelhető  a  monomolekulás  borítottság  
kialakulásának megfelelő meredek szakasz, majd plató kialakulása. Ezután a mezopórusokban 
lejátszódó kapilláris kondenzáció tartománya következik, melyet a görbe függőleges inflexiós 
ponttal  bíró  ismételt  meredek  emelkedése  jelez.  A  pórusok  folyékony  nitrogénnel  való  
telítődésekor  második  platószakasz  alakul  ki.  A  deszorpciós  ág  szinte  a  teljes  
nyomástartományban  szorosan követi az adszorpciós izoterma vonalát, kismértékű hiszterézis  
a kapilláris kondenzációnak megfelelő meredek szakasznál észlelhető csupán. 
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25. ábra: Az oxigénnel  540 °C -on hőkezelt  Si-MCM-41  
adszorpciós-deszorpciós  izotermája  
A  különböző  hőkezelési  eljárással  templátmentesített  minták  fajlagos  felület  értékeit  
foglaltuk össze  a következő  táblázatban.  Megfigyelhető,  hogy  az  alacsonyabb  hőmérsékleten,  
kíméletesebb eljárással kezelt  minták fajlagos felülete valamennyi  esetben  kisebb.  A  korábban  
bemutatott  eredmények  tükrében  a  kisebb  értékek  nem  az  üregrendszerben  maradt  
templátnyomoknak  köszönhetőek.  
BET fajlagos felület  (m2/g)  
Anyag 
Oxigénnel  hőkezelve  (540 °C)  Ózonnal  hőkezelve (150 °C) 
Si-MCM-41 1064 980 
Ti-MCM-41 1333 787 
Zr-MCM-41 1151 912 
V-MCM-41 1027 980 
7. táblázat:  A különböző  hőkezelési  eljárással templátmentesített  MCM-41  minták fajlagos 
felület  értékei 
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A  nitrogénmolekulák  által  elfoglalható  helyek  számának  csökkenését  okozhatná  a  
szerkezet  roncsolódása  során  létrejövő  „rácson"  kívüli  képződmények  kialakulása  is,  erre  
azonban  semmilyen  más  jel  nem  utalt.  Vagyis  sokkal  inkább  az  oxigénben  égetett  minták  
felületének  növekedéséről  kell  beszélnünk,  mint  az  ózonos  kezelés  okozta  
felületcsökkenésről.  Ez  különösen  akkor  válik  érdekessé,  ha  eredményeinket  a  
röntgendiffrakciós  mérések  során  tapasztalt  jelenséggel  vetjük  össze,  ahol  a  magasabb  
hőmérséklet  nagyobb mértékű bázislap-távolság  csökkenést  okozott.  
A  szerkezet  zsugorodása  a  falak  vékonyodása  mellett,  amely  az  emelt  hőmérsékleten  
lejátszódó  további  kondenzációnak  köszönhető,  a  csövek  átmérőjének  csökkenését  is jelenti, 
amint  az  a  pórusméret-eloszlás  meghatározása  után  látható.  A  26.  ábrán  három  különböző  
templáteltávolítási  módszerrel  készített  Si-MCM-41  minta  pórusméreteloszlása,  illetve  
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26. ábra: Három,  különböző templáteltávolítási  módszerrel  kezelt  
Si-MCM-41  minta pórusméret  eloszlása  
Az  emelt  hőmérsékletet  igénylő  eljárások  során  tehát  a  csövek  sugara  kisebb-nagyobb  
mértékben csökken.  Magasabb hőmérsékleten  a változás erőteljesebb. A hengeres  geometriájú  
pórusok átmérőjének  csökkenése azonban  a felület csökkenésével  kellene,  hogy  együtt járjon. 
Az  ezzel  ellentétes  tapasztalataink  magyarázata  az  lehet,  hogy  a zsugorodás  során  nem  
csupán  a  falak  tömörödése,  vékonyodása,  hanem  egyes  helyeken  átszakadása  is  
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bekövetkezhet.  így  az  eredeti  mezopórusos  szerkezet  mikropórus  csatornarendszerrel  egészül  
ki,  ami  a  felületértékek  növekedéséhez  vezet.  A  mikroporozitás  jelenlétének  igazolása  
céljából  izotermáinkat  a  mikropórusos  rendszerek  vizsgálatára  kidolgozott  Horváth-Kawazoe  
módszerrel  is  elemeztük.  Az  eljárás  alkalmazásakor  a  szerzők  által  javasolt  állandókon  nem  
változtattunk,  a  pórusátmérő  értékeket  mindhárom  esetben  azonos  módon,  a  kritikus  
tartományban  0,25  Á  léptékkel  haladva  választottuk  meg.  Az  adott  relatív  nyomásokhoz  
tartozó  adszorbeált  mennyiség  értékeket  az  adszorpciós  ág  mérési  pontjai  között  lineáris  
interpolálással  határoztuk  meg.  
1-da (Á) 
27. ábra:  Különböző  mószerrel templátmentesített  minták  HK  pórusméreteloszlása  
A  27.  ábrán  a  három  különböző  módszerrel  templátmentesített  Si-MCM-41  minta  HK  
pórusméret  eloszlása  látható.  Megfigyelhető,  hogy  míg  az  extrakciós  és  ózonos  eljárással  
kezelt  minták  esetén  csupán  egyetlen jelentős  csúcs jelenik  meg,  addig  az  oxigénben  magas  
hőmérsékleten  kiégetett  anyag  esetén  egy  másik  maximumhely  is  feltűnik  kisebb,  körülbelül  
fele  akkora  pórusátmérő  értéknél.  A  kettős  maximum  és  a  megnövekvő  fajlagos  felület,  
valamint  a  szerkezet  a  másodlagos  mikropórusos  üregrendszer  létezését  bizonyítják  a  magas  
hőmérsékleten  kezelt  MCM-41  esetén.  
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5.1.6. Katalitikus  tesztreakciók 
A  fentiekben  részletezett  vizsgálati  módszerek  eredményei  arra  utalnak,  hogy  a  
templáteltávolítás általunk alkalmazott módszerei jelentős és egymástól eltérő hatással  vannak 
anyagaink  olyan  tulajdonságaira,  melyek  a  katalitikus  aktivitást  is  nagymértékben  
befolyásolhatják.  Ezért  az  oxidációs  reakciókban  feltételezhetően  katalitikus  centrumként  
működő  átmenetifém  ionokat  tartalmazó  minták  aktivitását  különböző  tesztmolekulák  
hidrogén-peroxiddal  történő  oxidációja  segítségével  is  vizsgáltuk.  A  reakciók  feltételezett  
termékeit  tiszta,  összehasonlító  anyagok  segítségével  retenciós  indexeik  alapján  
azonosítottuk.  Főtermékeknek  alkének  estén  az  epoxidokat  (ciklohexén-epoxid,  vinil-
ciklohexén-mono-  és  di-epoxid),  míg  ciklohexán  estén  a  ciklohexanolt  és  ciklohexanont  
tekintettük.  A  szelektivitást  a  főtermékek  összegére  számítottuk.  A  reakcióidő  valamennyi  
estben 24 óra, az alkalmazott  hőmérséklet  az alkének  estén  80 °C, a ciklohexán  estén,  amely  
előzetes  vizsgálatok  során  kevésbé  reaktívnak  bizonyult,  100 °C volt.  A kapott  konverzió  és  
szelektivitás értékeket a 8. táblázatban foglaltuk össze. 
Megállapítható,  hogy  a  különböző  átmenetifém  iont  tartalmazó  anyagaink  közül  a  V-
tartalmú  minták  katalitikus  aktivitása  a  legnagyobb,  viszont  ezek  a  katalizátorok  kisebb  
szelektivitással  működtek.  
A  különböző  hőkezelési  eljárással  készített  minták  tulajdonságai  kisebb-nagyobb  
mértékben  különböznek,  általában  az  oxigénben  égetettek  valamivel  magasabb  aktivitást  
mutattak  az  oxidációs  reakciókban.  Ez  alól  csak  a  ciklohexán  reakciójakor Ti  és  V  tartalmú  
mintákra  kapott  eredmények  kivételek.  A  nagyobb  konverzió  értékekhez  többnyire  kisebb  
szelektivitás  tartozik,  bár  a templáteltávolítás  módjának szelektivitásra  gyakorolt  hatása  még  
kevésbé kifejezett, különösen a vinil-ciklohexén reakciói  esetében.  
Vizsgálataink  eredményét  összegezve  elmondható,  hogy  Ti-,  V-  és  Zr-MCM-41  
mintáink  megfelelő,  egymástól  kissé  eltérő  aktivitással  rendelkeznek  a  folyadékfázisú  
szelektív  katalitikus  oxidációs  folyamatokban.  A  magasabb  hőmérsékletet  igénylő,  oxigénes  
templát-eletávolítás  eredményeként  bekövetkező  felületnövekedés  a  felületen  hozzáférhető  
lehetséges  reakciócentrumok  számának  növelésével  járulhat  hozzá  az  aktivitás  
növekedéséhez.  A  másodlagos  mikroporozitás  megjelenése  az  előbbiek  mellett  a  
pórusdiffuziós  tulajdonságok  megváltozása  révén  is  befolyásolja  a  katalitikus  
tulajdonságokat. A heteroatomok koordinációs állapotára is hatást gyakorló  szerkezetroncsoló  
égetés  azonban  kevésbé  ellenőrizhető,  változatosabb  kémiai  környezetben  elhelyezkedő,  
katalitikus  reakció  során  feltehőleg  különbözőképpen  viselkedő  reakciócentrumok  
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képződéséhez  vezet,  ami  a  szelektivitás  romlását  okozza.  Ezek  a  hatások  azonban  
elválaszthatatlanul  egymásra  épülnek  az eredő aktivitás és szelektivitás  kialakításakor.  
TReakció  (°C)  Reaktáns  Minta  /  Konverzió Szelektivitás 
Templáteltávolítás  módj a  (%)  (%) 
Ti-MCM-41  / 0 2  42.1 56.0 
Ti-MCM-41  /  O3 36.6 59.3 
80  Ciklohexén  V-MCM-41  /  O2 52.2 51.2 
V-MCM-41  /  O3 51.7 50.5 
Zr-MCM-41  / 0 2  19.9 54.8 
Zr-MCM-41  / 0 3 18.3 58.8 
Ti-MCM-41  / 0 2  23.8 100 
Ti-MCM-41  / 0 3 17.4 100 
Vinil- V-MCM-41  / 0 2  38.8 77.8 
80  ciklohexén  V-MCM-41  / 0 3  35.8 77.0 
Zr-MCM-41  / 0 2 16.4 100 
Zr-MCM-41  / 0 3 11.1 100 
Ti-MCM-41  / 0 2  3.1 100 
Ti-MCM-41  / 0 3  3.4 100 
100 V-MCM-41  / 0 2  4.2 88.6 
Ciklohexán V-MCM-41  / 0 3  7.8 90.2 
Zr-MCM-41  / 0 2 2.3 100 
Zr-MCM-41  / 0 3  1.9 100 
8. táblázat:  A katalitikus tesztreakciók  eredményei  
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A viszonylag  alacsony  hőmérsékleten  végrehajtott ózonos  kezelés  tehát kíméletesebb  az  
MCM-41  szerkezettel  szemben.  A  kétféle  (ózonos  és  oxigénes)  módszemek  az  MCM-41  





Templátmolekulák  eltávolítása  
Templátmentesített  MCM-41  
28. ábra: Templáteltávolítási  módszerek  MCM-41  szerkezetre  gyakorolt  hatása  
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5.2.  Pórusméret-átszabás  
Ahogy  sok  más  mikropórusos  és  mezopórusos  szilikát  esetén,  az  MCM-41  típusú  
anyagok  fajlagos  felületének  legjelentősebb  hányadát  is  az  üregrendszer  belső  falainak  
felülete  szolgáltatja.  E  pórusos  szerkezetű  katalizátorok  csatornáinak  mérete  meghatározó  
jelentőségű  lehet  működésük  (aktivitásuk  és  szelektivitásuk)  szempontjából  olyan  
reakciókban,  mikor  a  reaktánsok,  átmeneti-  vagy  végtermékek  bármelyikének  mérete  
összemérhető  a  pórusnyílások  átmérőjével.  Az  MCM-41  szerkezet  tulajdonságai  pedig  
lehetővé  teszik  a  pórusok  átmérőjének  viszonylag  rugalmas  szabályozását  nem  csupán  a  
szintézis  során,  a  megfelelő  méretű  templátmolekulák  megválasztásával,  hanem  akár  azt  
követően  is.  Vagyis  mód  nyílik  valamely  kész,  adott  tulajdonságokkal  (kémiai  összetétellel,  
katalitikus centrumokkal)  rendelkező  anyag utólagos  átszabására,  pórusainak  szűkítésére  vagy  
tágítására,  melyekkel  kapcsolatos  eredményeinket  a foglaljuk össze ebben  a fejezetben. 
5.2.1.  Pórustágítás  
5.2.1.1.  Si-MCM-41  tágítása  
29. ábra: Az irodalomban  leírt (A) és az általunk módosított  eljárással (B)  szintetizált  
minták és származékaik röntgendiffraktogramjai 
a) kiindulási,  b) kiégetett  kiindulási  c) tágított,  d) kiégetett  tágított  anyag  
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A  tágítható  Si-MCM-41-et  kétféle  szintézismódszerrel  állítottuk  elő,  a  kísérleti  részben  
leírtaknak  megfelelően.  A  rövidebb  kezelési  idő,  és  az  alacsonyabb  kristályosítási  
hőmérséklet  nagyobb  mennyiségű  további  kondenzációra  képes  szilanolcsoport  
megmaradását  teszi  lehetővé  a  hexagonális  szerkezet  kialakulása  mellett.  Az  így  kapott  
kiindulási  anyagok  dimetil-decilaminnal  (DDA)  történő  tágítását  az  irodalomban  közölt  
eljárás  [83]  szerint  hajtottuk végre.  A 29.  ábrán  a kétféle szintézismódszerrel  készített,  frissen  
szintetizált  és  kiégetett  MCM-41,  illetve  a  pórustágítást  követően  nyert  és  kiégetett  anyagok  
röntgendiffraktogramjai  láthatóak.  Megfigyelhető,  hogy  a  frissen  szintetizált  anyagok  az  
MCM-41  szerkezetre  jellemző  reflexiókat  mutatják,  bár  a  Sayari  módszerével  [83]  készített  
minta  (A) esetében  a négy jelből  csupán  kettő azonosítható,  ami  kevésbé  rendezett  szerkezetre  
utal.  A kiégetés  hatására  a reflexiók helye nagyobb 2 0  értékek  felé tolódik  el,  ami  a  bázislap-
távolság  csökkenését jelzi.  A  zsugorodás  az  A  minta  esetében  nagyobb  mértékű,  s  a  reflexió  
intenzitásának,  vagyis  a  szerkezet  rendezettségének  erőteljes  csökkenése  kíséri.  A  tágítás  
hatására  a  (dioo)  laptávolság  mindkét  esetben  nő,  amit  az  első  reflexió kisebb 2 0  értékek  felé  
való  eltolódása  mutat.  A  változás  az  A  minta  esetén  erőteljesebb,  vagyis  ennek  falai  
rugalmasabbak,  könnyebben  alakíthatóak.  A  
tágított  minták  kiégetése  kisebb mértékű  további  
zsugorodással  jár,  ami  annak  köszönhető,  hogy  
a  tágítószer  jelenlétében  végzett  hidrotermális  
kezelés  során  lehetőség  nyílik  a  
szilanolcsoportok  kondenzációjára.  
Az  A  minta  amorfabb,  kevésbé  kristályos  
voltát  a  szilikát  vázrezgéstartományában  
megjelenő  infravörös  sávok  jellege  is  igazolja.  
A  30.  ábra  segítségével  a  korábbi  kísérleteknél  
alkalmazott,  magasabb  hőmérsékletű,  6  napos  
szintézissel  [113]  nyert,  és  a  két,  tágítás  céljára  
előállított  anyag  infravörös  spektrumát  
hasonlíthatjuk  össze.  A  „normális"  MCM-41 -
hez  képest  a  sávok  határozatlanabbá  válása,  
intenzitáscsökkenése  figyelhető  meg,  amely  
különösen  a  rugalmasabban  viselkedő  A  minta  
frissen készített  a) tágítható A,  b) tágítható  B,  esetében kifejezett,  
c) eredeti  módszerrel  szintetizált  anyag  
Hullámszám  (cm"1)  
30.ábra:  Si-MCM-41  minták  IR  spektrumai  
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A  templát-  és  tágítómolekulák  eltávolítását  követően  vizsgáltuk  a  kiindulási  és  DDA-
nal  kezelt  anyagok  nitrogénadszorpciős  tulajdonságait.  A  31.  ábrán  a  kétféle  módszerrel  
szintetizált  kiindulási  minták  és  tágított  származékaik  adszorpciós  és  deszorpciós  izotermái  
láthatók. 
31. ábra:  A kiindulási  (a), és tágított  anyagok  (b) adszorpciós és deszorpciós  izotermái  
Megfigyelhető, hogy  a tágítás eredményeként  anyagaink  nitrogénadszorpciős  kapacitása  
(a  pórustérfogat)  több  mint  kétszeresére  nőtt,  amire  a  második  platószakasz  magasabb  
adszorbeált  nitrogénmennyiség  irányába  történő  megemelkedése  utal.  Ezen  kívül  a  tágított  
minták  izotermáin jelentős  mértékű  hiszterézis  megjelenése  tapasztalható,  míg  az  eredeti  Si-
MCM-4l-re jellemző  adszorpciós  és deszorpciós  ág között  csekély  mértékű eltérés  észlelhető.  
Az  A  minta  kiindulási  formája  a  mikropórusos  anyagokra  jellemző  I.  típusú  adszorpciós  
izotermával  rendelkezik.  Ez azzal  magyarázható,  hogy  az anyag amorf, rugalmas tulajdonsága 
folytán  a  templát  eltávolítása  során  olyan  mértékben  zsugorodott,  hogy  pórusmérete  a  
mezopórusos  tartományból  a  mikropórusosba  csúszott  át.  Mindez  a  pórusméret-eloszlás  
görbén  (32.ábra)  is  megfigyelhető.  Jól  látható,  hogy  tágítószer  jelenlétében  végzett  
hidrotermális  kezelés  hatására  a pórusok  sugara  A  anyag  esetében  több  mint  háromszorosára,  
B  esetében  körülbelül  kétszeresére  növekszik.  A  tágított  A  minta  pórussugara  nemcsak  a  
kiindulási  anyaghoz  viszonyítva,  de  abszolút  értékében  is  nagyobb  (32,6  Á)  a  másik  
módszerrel  szintetizált  MCM-41-gyel  elért  eredményhez  (27  Á)  képest.  Pórusméret-eloszlás  
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görbéje  azonban  szélesebb,  ami  kevésbé  
szabályos  szerkezetre  utal.  A  két  anyag  
viselkedésében  tapasztalt  eltérést  a  
röntgendiffrakciós  és  IR  spektroszkópiás  
eredmények  figyelembevételével,  pórus-
falak kevésbé tökéletes,  illetve  tökéletesebb  
kristályosságával  magyarázhatjuk.  A  
hasonló  hidrotermális  kristályosítási  
körülmények  között  szintetizált  két  anyag  
különböző  tágulási  tulajdonsága  a  
szintézisgélek  összetételének  eltérésére  
vezethető  vissza.  A  rugalmasabbnak  
bizonyult  A  minta  szintéziselegye  
TMAOH-ot  is  tartalmaz,  amelynek  
jelenléte  mások  eredményei  szerint  is  
kedvező  hatású  a  pórusméret  növekedés  
mértékére  [81].  Az  irodalmi  összefoglalóban  említett  magas  hő-mérsékletű  pórustágításos  
eljárás  során  tapasztalt  előnyös  hatást  azonban  Kruk  és  munkatársai  azzal  magyarázták,  hogy  
a  TMA+-ionok  a  magas  hőmérsékleten  elbomló  CTMA+-ionok  helyére  lépve  a  szilikátfal  
negatív  töltésének  kiegyenlítését  biztosítják.  Ez  lehetővé  teszi  a  töltéssel  rendelkező  
templátionok  semleges  aminná  alakulását,  amelyek  így  (fordított  micellát  képezve)  tágító  
molekulaként  viselkedhetnek.  Esetünkben  azonban  nincs  szükség  a  CTMA+-ionok  
helyettesítésére,  hiszen  a  kezelés  hőmérsékletén  bomlásuk  nem  következik  be,  s  a  pórus-
növekedés  kiváltása  érdekében  dimetil-alkilamint  adtunk  az  anyaghoz.  A  TMAOH-os  
szintézismódszer  a  tágíthatóság  szempontjából  azonban  mégis  kedvezőbb,  ami  értelmezhető  
azzal,  hogy  a  TMAOH  jelenléte  befolyásolja  a  szintézis-elegyben  kialakuló  szilikát  
építőegységek  szerkezetét  [21],  s  így  természetesen  a  (teljessé  nem  váló)  kondenzáció  során  
belőlük  kialakuló falak tulajdonságait  is.  
5.2.1.2.  Heteroatomot  tartalmazó  MCM-41  tágítása  
A  pórusméret-növelő  eljárás  nem  csak  tisztán  Si02-alapú  MCM-41-en,  hanem  
helyettesítő  atomot  tartalmazó  anyagokon  is  sikeresen  végrehajtható.  Kísérleteink  során  
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32. ábra: Tágítás hatása  a  pórusméret-
eloszlásra 
a) kiindulási  A  és  b) tágított  származéka  
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tanulmányoztunk.  A  tágítható  Al-MCM-41  előállítása  során  a  korábban  már  használt  
szintéziseljárást,  míg  Ti-MCM-41  esetén  rövidebb  kristályosítási  időt,  és  alacsonyabb  
hőmérsékletet  alkalmaztunk.  A  33.  ábrán  a  kiindulási  anyagok  és  tágított  származékaik  
röntgendiffraktogramjai  láthatók.  
33. ábra:  A kiindulási  anyagok  és tágított  származékaik röntgendiffraktogramjai 
a) templátos,  b) kiégetett  kiindulási  anyag,  c) tágított,  kiégetett  minta  
A  kiindulási  anyagok  röntgendiffraktogramjából  látható,  hogy  a  hidrotermális  
kristályosítás  körülményeinek  (viszonylag  alacsony  hőmérséklet,  rövid  idő)  hatására  kevésbé  
rendezett  szerkezet  jön  létre.  Itt  is  megfigyelhető  a  bázislap  távolságok  kiégetés  során  
bekövetkező kisebb-nagyobb  mértékű csökkenése,  ami  a falak rugalmas voltára  utal.  A tágítás 
eredményeként  mindkét  mintánál  bekövetkezik  a  (dioo)  reflexió  várt,  kisebb 2 0  értékek  felé  
való tolódása,  melyet  a hexagonális  szerkezet  további  romlása  kísér.  
A  templát  eltávolítását  követő  nitrogénadszorpciós  vizsgálatok  eredményei  a  34.  ábrán  
láthatók.  A  tisztán  szilíciumot  tartalmazó  mintákhoz  hasonlóan  itt  is  megfigyelhető  a  
hiszterézis  látványos  megjelenése,  valamint  az  adszorpciós  izoterma  második  
platószakaszának  nagyobb adszorbeált  mennyiségek  felé való eltolódása,  mely  a pórustérfogat 
növekedésére  utal.  A  csatornák  tágulása  a titánt  tartalmazó  minta  esetében  nagyobb  mértékű,  
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az  összes  adszorbeált  nitrogénmennyiség  az  átalakítást  követően  több  mint  háromszorosára  
növekedett. 
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34. ábra: Tágítás hatása heteroatomot  tartalmazó MCM-41  adszorpciós  izotermájára  
a) kiindulási,  b) tágított  minták  adszorpciós és deszorpciós  izotermái  
A  tágítás  hatása  a  35.  ábrán  bemutatott  pórusméret-eloszlás  görbéken  is jól  nyomon  
követhető. 
35. ábra: Tágítás hatása  heteroatomot  tartalmazó  MCM-41  pórusméret-eloszlására  
a)  kiindulási,  b) tágított  minták  
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A Ti-MCM-41  rugalmasabb  voltát  a 29,5  Á-re  történő,  az Al-MCM-41-el  elért  22,4  Á-
höz képest  nagyobb mértékű pórussugár-növekedés  is tükrözi. 
A  szintézist  követő  pórusméretnövelés  tehát  helyettesítő  atomokat  tartalmazó  MCM-41  
mintákon  is  sikeresen  végrehajtható.  A  rácsban  helyet  foglaló  „idegen"  elemek  
tulajdonságaiktól  függően  -  erre  utaló  igény  felmerülése  esetén  -  olyan  reakciók  katalitikus  
centrumai  lehetnek, melyeknek  lejátszódását  az eredeti  pórusméret  korlátozza,  vagy nem  teszi  
lehetővé. 
5.2.1.3.  A  tágítás  szerkezeti  jellemzőkre  gyakorolt  hatása  
Az  eddig  bemutatott  kísérletek  eredményeit,  (s  egy  dimetil-oktilamminnal  végrehajtott  
átalakítás)  szerkezeti jellemzőkre  gyakorolt  hatását  a 9. táblázatban  foglaltuk  össze.  
Minta  (dioo) ( A )  BET felület (m2/g)  Pórusátmérő ( Á )  Falvastagság  ( Á )  
28.6  1032  16,6  16,4  
Si-MCM-41  (A)  . m .  | | B M f f a m 8  l  f  - m i 
64.7  1032  65  9,7  
37.8  1403  28,2  15,4  
Si-MCM-41  (B)  
55.7  1322  54  10,3  
44.0  906  30,8  20,0  
Al-MCM-41 
47.6  891  44,8  10.2  
34.6  1460  24,2  15,8  
Ti-MCM-41 
62.4  1124  59  13,1  
37.8  1403  28,2  15,4  
Si-MCM-41* 
62.7  1244  57.4  15,0  
9. táblázat:  Tágítás hatása az anyagok  szerkezeti jellemzőire  (a fehér sorok  a  kiindulási,  
a sötétített  sorok  a tágított  mintákra vonatkozó adatokat  tartalmazzák)  
*dimetil-oktilaminnal  tágítva (lásd  később)  
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A  táblázatban  feltüntetett  falvastagság  
értékeket  a  következőképpen  határoztuk  meg.  A  
jellemző  pórusátmérőt  (D)  a  BJH  módszerrel  
[98]  a  deszorpciós  izotermából  számítottuk.  Az  
MCM-41  hexagonális  pórusszerkezetének  
megfelelően  a  pórusok  középpontjának  
távolsága,  c=2/3i:d,  ahol  d  az  (100)  indexű  
lapok  távolsága,  melyet  a  röntgendiffrakciós  
mérések  segítségével  határoztunk  meg.  A  falak  
vastagsága  (b)  a  36.  ábrának  megfelelően  a  36. ábra: Hexagonális  MCM-41  szerkezet  
pórusközéppontok  távolsága  és  a  pórusátmérő  
különbségeként  számítható:  b=c-D=2/3  ~d-D.  
Megfigyelhető, hogy  a pórusok  átmérőjének növekedését  a fajlagos felület  (0-23%-os)  
csökkenése,  és  a  falak  elvékonyodása  kíséri.  A  falak  vékonyodása  azonban  jóval  kisebb  
mértékű  a  pórusok  méretnövekedésénél,  vagyis  önmagában  nem  fedezi  azt.  A  hengeres  
pórusok  belső  felületének  csökkenése  az  átmérő  növekedése  mellett  pedig  csupán  a  csövek  
rövidülésével  értelmezhető.  Vagyis  a  szintézist  követő  újabb  hidrotermális  kezelés  során  
erőteljes  átrendeződés  történik,  azaz  nem  csupán  a  falak  vastagsága  lesz  kisebb,  hanem  a  
szerkezet tágulásra merőleges  irányú zsugorodása  is lejátszódik. 
5.2.1.4.  A  tágítószer-koncentráció  és  a kezelési  körülmények  hatása  
A  dimetil-decilaminnal  történő  kezelés  esetében  anyagtakarékosság  céljából  vizsgáltuk  
a  koncentrációcsökkentés,  illetve  más  tágítószerek  alkalmazásának  lehetőségét.  A  
koncentráció  és  a  lehetséges  tágítószerek  hatásának  elemzéséhez  a  kisebb  mértékű  tágulásra  
hajlamos,  ugyanakkor  keskenyebb  pórusméret  eloszlás  görbével  bíró,  korábban  5-vel  jelölt  
kiindulási  Si-MCM-41  mintát  használtuk.  
A  37.  ábrán  a  tágítószer-koncentráció  ötödrészre  való  csökkentésének  pórusméret-
eloszlásra  gyakorolt  hatását  mutatjuk  be.  Megfigyelhető,  hogy  az  ötödére  csökkentett  DDA-
koncentráció  mellett  a pórusok  sugara  kisebb  mértékben  (14,0  Á-ről  19,9 Á-re)  növekszik.  A  
kisebb  mennyiségű  tágítószer  jelenlétében  végrehajtott  módosítás  hatásfoka  a  hidrotermális  
kezelés,  illetve  az  azt  megelőző  DDA-nal  való  érintkeztetés  idejének  növelésével  bizonyos  
mértékben  javítható.  Az  érintkeztetés  idejének  ötszörösére  emelése  a  pórussugár  csupán  
további  1 Á-mel  való  növekedéséhez  vezet.  Emellett  a  pórusméret-eloszlás  görbe jól  látható  
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vállal  rendelkezik  a  kisebb  pórussugarak  tartományában,  ami  kevésbé  egységes  
pórusrendszerre  utal.  A  hidrotermális  kezelés  idejének  megkétszerezése  hatásosabb,  
segítségével  a pórusok  sugarának 22,4 Á-re növelése érhető  el.  
rP(Á) 
37. ábra:  A DDA-koncentráció  és a kezelési  körülmények  hatása  a  pórusméret-eloszlásra:  
kiindulási  anyag,  
tágított  származék  b)  1/5 tágítószer-koncentrációnál  c) azonos körülmények  között,  
d) ötszörös  keverési  idővel, e) kétszeres hidrotermális  kezelési  idővel  
A  pórusméret-átalakítás  mértéke  tehát  nem  csupán  a  tágítószer  koncentrációjával,  
hanem  a kezelési  körülmények  megválasztásával  is  szabályozható.  
5.2.1.5.  Más  lehetséges  tágítószerek  vizsgálata  
A tágítóhatás kiváltásáért  a jelenségről  beszámoló  irodalom  szerint  [81] fordított  micella  
képződése  felelős.  A  templáttal  telített  csövek  belsejében  kialakuló  fordított  micellát  DDA  
molekulák  hozzák  létre,  melyek  viszonylag  hosszú  apoláros  farokrésszel,  és  kissé  poláros,  
töltéssel  nem  bíró  fejcsoporttal  rendelkeznek.  Ennek  megfelelően  vizsgálatainkhoz  hasonló  
tulajdonságú,  ugyanakkor  olcsóbban  elérhető  vegyületeket  (  mint  a  pentanol,  oktanol,  N,N-
dimetil-oktilamin,  fenildekán, butilbenzol,  dodecén)  választottunk.  
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A  pentanol  és  oktanol  hatásának  elemzése  során  az  alkoholokat  különböző  
mennyiségekben  adagoltuk  a  tágítandó  (1  g)  MCM-41  mintához.  A  szokásos  eljárás  
végrehajtását  követő  templátmentesítés  után  vizsgáltuk  a  minták  nitrogénadszorpciós  
tulajdonságait.  Az  alkalmazott  alkohol  mennyiségét  és  a kezelt  minták  (BET)  fajlagos felület 
értékeit  a  10. táblázat  tartalmazza.  




1 -pentanol 1,0 1043 
3,0 625 
0,2 738 
1 -oktanol 1,0 511 
3,0 480 
10. táblázat:  Alkoholokkal  kezelt  minták  
fajlagos felület  értékei  
1-pentanol  esetén,  kis  anyag-
mennyiség  alkalmazásakor  nem  történt  
gyökeres  változás  sem  a  fajlagos  
felületben,  sem  a pórusméretben.  Nagyobb  
alkoholkoncentrációnál  a  fajlagos  felület  
értéke  jelentős  mértékben  lecsökkent,  a  
pórusméret-eloszlás  görbéről  az  egységes  
csatornarendszerre  jellemző  határozott  
csúcs  eltűnt.  Ennek  magyarázata  az  lehet,  
hogy  az  alkohol  erőteljes  emulgeáló  
hatására  megszűnhet  a  templátmolekulák  
által  alkotott  micellastruktúra,  ami  a  
szerkezet  összeomlását  okozza.  
38. ábra: Az  1-oktanollal végzett pórustágítási  kísérlet  hatása  a  pórusméret-eloszlásra  
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Az  1-oktanol  esetében  ez  a  roncsoló  hatás  a  teljes  vizsgált  koncentrációtartományra  
jellemző.  A 38. ábrán  egy oktanollal  végzett pórustágításos  kísérlettel  nyert  minta  pórusméret-
eloszlás  görbéje  látható,  melyen  a  szabályos  pórusszerkezethez  rendelhető  határozott  csúcs  
hiánya,  a görbe jellegtelenné  válása jól  megfigyelhető.  
Más,  kísérleteinkben  vizsgált  tágítómolekulák  alkalmazása  nem  vezetett  a  szerkezet  
ilyen  mértékű  roncsolódásával  járó  átalakulásához.  A  különböző  vegyületek  pórusméret-
eloszlásra  gyakorolt  hatását  a 39. ábrán foglaltuk  össze.  
rP(Á) 
39.ábra:  Különböző tágítószerek  hatása  a  pórusméret-eloszlásra  
a)  kiindulási  anyag,  
b) dimetil-decilamin,  c) dimetil-oktilamin,  d) fenildekán, e) butil-benzol,  f) dodecén  hatása  
A  vizsgált  anyagok  közül  leghatékonyabbnak  a  DD A-val  azonos  fej csoporttal 
rendelkező,  2  szénatommal  rövidebb  szénhidrogén-farkú  dimetil-oktilamin  (DOA)  bizonyult.  
Bár  a  dimetil-oktilaminos  kezelést  követően  a  pórusméret-eloszlás  görbe  kissé  erőteljesebb  
mértékben  szélesedett  ki,  maximumának  helye  eléri  a  DDA-os  kísérletben  tapasztalt  27,0  Á-
ös  értéket.  Az  apoláris  lánc  szénatomszámának  kettővel  való  csökkentése  tehát  nem  
befolyásolta  gyökeresen  a  tágítás  mértékét.  A  tízszénatomos  alkilláncú,  ám  teljesen  más  
jellegű  fejcsoporttal  rendelkező  fenildekán  segítségével  a  pórussugár  csupán  kisebb  
mértékben,  20,5 Á-ig volt  növelhető.  
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Az  inverz  micellát  alkotó  tágítómolekula  fejcsoportjának minősége,  s  így  tulajdonságai  
tehát  alapvetően  meghatározzák  a  képződő  összetett  micella  méretét.  Butilbenzol  
alkalmazásával  valamivel  erőteljesebb  tágító  hatás  érhető  el,  ugyanakkor  azonban  a  
pórusméret-eloszlás  görbe  jelentős  kiszélesedése  is  bekövetkezik.  A  négy  szénatomosra  
rövidült  farokrész  feltehetőleg  nem  elegendő  ahhoz,  hogy  a  már  jelenlévő  hidrofób  
alkilláncok  közé  beékelődve  azokkal  megfelelő  erősségű  kölcsönhatást  alakítson  ki,  s  a  
molekulát  a  kívánt  helyzetben  rögzítse.  így  szabályos  rendezettség  nem jöhet  létre,  a  micella  
átmérője  mind  pórusonként,  mind  a  pórus  hossza  
mentén változó  lehet.  
1 -dodecén  segítségével,  amelyben  a  kettőskötéssel  
kapcsolódó  szénatomok  tekinthetők  fej csoportnak,  a  
fenildekánhoz  hasonló  eredmény  (-20,5  Á)  érhető  el.  
Mindez  ismételten  a  fejcsoport  tulajdonságainak  
meghatározó  voltára  utal.  A  dimetil-amino-csoport  a  
másik  két  vizsgált  molekula  poláros  részével  szemben  a  
vízmolekulákkal  való  hidrogénhidas  kölcsönhatás  
kialakítására  is  képes.  Elképzelhető,  hogy  a  semleges  
aminők  hozzáadásával  kialakított  összetett  micellák  
szerkezete  így  a  Sayari  által  vázoltnál  [83]  
bonyolultabb,  és  a  40.  ábrának  megfelelően  magjában  
vízmolekulákat  tartalmaz.  
5.2.1.6.  Szerves  funkcióscsoportot  tartalmazó  MCM-41  tágítása  
A tágítási  eljárás során létrejövő micella  szerkezetét  tovább bonyolítja, ha az MCM-41  a  
csatornarendszer  belsejébe  nyúló  szerves  funkcióscsoportokat  hordoz.  Az  irodalmi  
előzményekben  említetteknek  megfelelően  ilyen  tulajdonságú,  merkapto-propil  csoportokkal  
rendelkező  MCM-41  készíthető  3-merkapto-propil-trimetoxi-szilán  (MPTS)  szintéziselegyhez  
történő  adagolásával.  A  pórusokban  helyet  foglaló  szerves  funkciós  csoportok  csökkentik  a  
reaktáns  molekulák  számára  rendelkezésre  álló  teret,  így  ilyen  típusú  anyagok  esetén  
különösen  érdekes  lehet  a szintézist  követő pórusméret-növelés  lehetősége.  
A  funkcionálizált  MCM-41  tágításával  kapcsolatos  kísérletünkhöz  Bossaert  és  
munkatársai  által  leírt  módszerrel  [105]  készített,  merkapto-propil  csoportokat  tartalmazó  
MCM-41-t  használtunk.  A 24 órás,  szobahőmérsékleten  végrehajtott  szintézis  lehetővé  teszi  a  
40.ábra:  Összetett  micella  
feltételezett  szerkezete  
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rugalmas,  tágulásra  hajlamos  falszerkezet  
kialakulását.  Tágítószerként  a  korábbi  
vizsgálatok  során  hatékonynak  bizonyult  
DMOA-t  használtunk.  
A  röntgendiffrakciós  mérések  41.  ábrán  
feltüntetett  eredményei  szerint  az  MPTS  
hozzáadásával  szintetizált  kiindulási  anyag  bár  
nem mutatja a hexagonális  rendezettségre  utaló  
nagyobb  szögeknél  várt  reflexiókat,  a 2 0  =  2°  
környékén  megjelenő  jellegzetes  (dioo)  
reflexióval  viszont  rendelkezik.  A  tágítás  
hatására  ennek  kisebb 2 0  értékek  felé  tolódása,  
vagyis  a  bázislap  távolság  növekedése  itt  is jól 
követhető.  A  42.  ábrán  a  kiindulási  és  tágított  
anyag  nitrogén  adszorpciós  izotermái,  és  a  
deszorpciós  ágból  számított  pórusméret-eloszlás  görbéi  láthatók.  A  nitrogén  adszorpciós  
izoterma jellegzetes  megváltozása,  a hiszterézis  megjelenése, és  a nagyobb összes  adszorbeált  
41. ábra:  Funkcionalizált  MCM-41  (a)  
és tágított  származékának  (b)  
röntgendiffraktogramja. 
nitrogénmennyiség  növekedése  itt  is megfigyelhető. 
42. ábra: Tágítás hatása  a funkcionalizált  MCM-41  
adszorpciós-deszorpciós  izotermájára és  pórusméret-eloszlására  
a) kiindulási  anyag,  b) tágított  származék  
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O ^ W V  CI6H33-N(CH3)3+  
C8H17-N(CH3)2 
MSH  C3H5-SH  
H2O 
43. ábra: A funkeionalizált MCM-41  tágítási  mechanizmusámak  vázlata  
A  43.  ábrán  vázolt  eljárás  tehát  sikeresen  végrehajtható  merkapto-propil-csoportokat  
tartalmazó  MCM-41-en  is.  A  funkcióscsoportok  az  átalakítás  során  nem  sérülnek,  amit  
bizonyít  az  a  tény,  hogy  a  templát  (extrakciós  módszerrel  történő)  eltávolítását  követően  
H202-dal,  a  tágítatlan  anyagnál  alkalmazottal  megegyező  módon  [105],  szulfonsav  
csoportokká  oxidálhatók.  Az  eredeti,  és  átalakításon  átesett  anyag  katalitikus  aktivitását  n-
butanol  ecetsavval  történő  észteresítési  reakciójában  vizsgáltuk.  A  reakciót  140°C-on,  a  
keletkező  víz  folyamatos  elvonása,  és  az  átalakult  n-butanol  folyamatos  utánpótlása  mellett  
hajtottuk  végre.  Az  elegy  összetételének  változását  gázkromatográfiás  analízis  segítségével  
követtük.  A  savas centrumoknak  a mintákra jellemző  fajlagos mennyiségét  NaOH-felesleggel  
történő  reagáltatást  követő visszatitrálással  határoztuk  meg.  A két  minta  fizikai jellemzőit  és a 
tesztreakció  eredményét  a  11. táblázatban  foglaltuk össze.  
Minta  Fajlagos felület  Pórusátmérő  Savas centrumok  Konverzió  (%)  
(m2/g)  (Á)  mennyisége  60 perc után  120 perc  után  
(mmol/g) 
Kiindulási  U26  22^8  Í J 4  5Ö7l  71,9  
Tágított  971  38,6  1,40  68,9  93,6  
11. táblázat:  Funkeionalizált  MCM-41 tágításának  eredménye  
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Megfigyelhető,  hogy  a  tágítás  hatására  a  pórusátmérő  növekedése  mellett  itt  is  kis-
mértékű fajlagos felületcsökkenés következik  be. A pórusméret-növekedés  eredményeképpen  
a  reaktánsmolekulák  számára  a  csatornák  belsejében  rendelkezésre  álló  tér  nő,  a  
pórusdiffuziós korlátozó  hatás  csökken,  ami  a  konverzió  növekedését  segíti  elő.  Emellett  a  
tágító  eljárás  hatására,  feltehetőleg  a  falak  szerkezetének  erőteljes  átrendeződése  
következtében,  a  savas  centrumok  száma  is  emelkedik,  ami  ugyancsak  szerepet  játszhat  a  
konverzió növelésében.  
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5.2.2.  Pórusszűkítés  
Amint  azt  a  kísérleti  részben  említettük,  az  eredeti  módszernek  [72]  megfelelően  a  
csatornák  végszakaszainak  szelektív, tetszőleges mértékű beszükítését  kívántuk  elérni.  
5.2.2.1.  Részleges  templáteltávolítás  
Az  eljárás  első  lépése  a  templátmolekulák  részleges,  ecetsavas  ioncserével  történő  
eltávolítását  igényli,  melyet  vízmentes  etanolos  közegben  hajtottunk  végre.  A  templát  
távozását  a  szerkezetből  Si-MCM-41  részleges  ioncseréje  során  mintavételeket  követő  
infravörösspektroszkópiás  mérésekkel  el-
lenőriztük.  A  44.  ábrán  a  C-H  vegy-
értékrezgések  tartományában  (2920  cm"1  és  
2850  cm"'-nél)  található,  templátmolekulára  
jellemző  sáv  intenzitásának  kezelés  során  
történő  változását  követhetjük  nyomon.  
Megfigyelhető,  hogy  a  sávok  intenzitása  
már  az  etanolban  történő  félórás  kezelés  
hatására  is  csökken  valamelyest,  ami  a  
szintézist  követő desztillált  vizes mosás  után  
a  külső  felületen  maradt  felületaktív  anyag  
távozásának  köszönhető.  Az  ecetsavas  
extrakció  során  a  csatornarendszert  kitöltő  
szerves  molekulák  távozása,  azaz  a  
bekövetkező  ioncsere  okoz  további  
csökkenést.  Ez  az  1 óra  kezelési  időtartam  
alatt  teljessé  válik,  további  5  óra  kevertetés  
sem  eredményez  kisebb  sávintenzitást,  
vagyis  további  templátkilépést.  A  kapott  
eredmények  számszerűsítése  érdekében  a C-
H  vegyértékrezgések  sávjainak  intenzitását,  
melyet  a  görbék  3000-2790  cm"1  közötti  
szakaszának  integrálásával  kaptunk  a  820  
Hullámszám  cm"1  
44. ábra: templátmolekulára jellemző  sávok  
a) kiindulási  Si-MCM-41,  
b) fél órás etanolos  kezelést  követően,  
c)  1 órás, d)  6 órás ecetsavas kezelés  után  
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cm"1  környékén  található,  szilikát  vázrezgésre jellemző  sáv  intenzitásához  viszonyítottuk.  Az  
így  nyert  arányszámok,  melyeket  a  12. táblázatban  foglaltunk össze jól  tükrözik  a felületaktív 
anyag  mennyiségének  a  folyamat  során  bekövetkező  változását.  A  minták  betűjelei  a  44.  
ábrának  megfelelőek.  
Minta Etanolos kezelés  ideje  Ecetsavas extrakció  ideje  Arányszám 
jele (h) (h) (I3000-2790 /1820) 
a 0 0 7,8 
b 0,5 0 4,8 
c 0,5 1 4,1 
d 0,5 6 4,2 
12. táblázat:  A templátmolekulára jellemző  sávok  számszerűsített  intenzitása  
A  számszerűsített  eredmények  alapján  megállapítható,  hogy  a  teljessé  vált  ecetsavas  
extrakciót  követően  anyagunkban  a  pórusokat  kitöltő  templátmolekuláknak  körülbelül  
(4,15/4,8-  )  86  %-a  van  jelen,  azaz  14  %  eltávolítását  sikerült  elérnünk.  Amennyiben  
célunknak  megfelelően  ez  szelektíven,  a  csövek  végeiből  történt,  ez  7-7  %-nyi  „üres"  
csőszakaszt jelent  a  pórusnyílásoknál.  
5.2.2.2.  A  hőmérséklet  hatása  
A  templátmolekulák  részleges  kioldását  a  TEOS/víz  ciklusokból  álló  kezelés  követte,  
melyet  a  kísérleti  részben  leírt  berendezés  segítségével  hajtottunk  végre.  Az  eljárás  során  az  
extrakcióval  szabaddá  tett  felületi  szilanolcsoportok  és  a TEOS  között  várhatóan  a  következő  
reakció játszódik  le:  
=Si-OH  +  Si(OEt)4  =Si-0-Si(0Et)3  +  EtOH  
Az  ezt  követő  hidrolízis  eredményeként  újabb  szilanolcsoportok  képződnek,  így  az  
eljárás  elvileg  tetszés  szerint  többször  megismételhető,  és  segítségével  meghatározott  számú  
réteg építhető fel a pórusok  belsejében.  
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A  hőmérséklet  hatásának  a  reakciókörülmények  optimalizálása  céljából  végzett  
vizsgálatakor  100,  200  és  250  °C-on  hajtottunk  végre  kísérleteket  Si-MCM-41-en  hatszor  
ismételt,  15 perc TEOS /15  perc  H2O ciklusok  segítségével.  A 45.  illetve 46.  ábrán  a  kezelést  
és  templáteltávolítást  követően  kapott  mintáink  nitrogénadszorpciós  izotermáit  illetve  a  
deszorpciós  ágakból  BJH  módszerrel  számított  pórusméret-eloszlás  görbéit  mutatjuk  be.  (A  
46.  ábra  kiindulási  anyagra  vonatkozó  görbéjét  az  átláthatóság  kedvéért  függőlegesen  +40  
egységgel  eltoltuk.)  
400 
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45. ábra: Hőmérséklet  hatása  a Si-MCM-41  adszorpciós  izotrmájára  
a) kiindulási  anyag;  b)  100 °C-on, c) 200 °C-on,  d) 250°C-on végrehajtott ciklusokat  követően  
Mindkét  ábrán  megfigyelhető,  hogy  a  kiindulási  anyag  tulajdonságaihoz  viszonyítva  a  
100  °C-os  kezelés  során  változás  gyakorlatilag  nem  történt.  Magasabb  hőmérsékleten  a  
pórusméret-eloszlás  görbe  maximumának  kisebb  értékek  felé  való  eltolódása,  illetve  az  
adszorpciós  izoterma ellaposodása  észlelhető.  E jelenségek  mértéke  200 °C-on  nagyobb,  mint  
250  °C-on,  vagyis  a  lejátszódó  folyamat  hőmérsékleti  optimummal  bír,  melyet  az  általunk  
alkalmazott  hőmérsékletértékek  közül  a 200  °C közelít  meg legjobban.  
A pórusméret-eloszlás  görbék maximumhelye  esetünkben  a pórusnyílás  méretét  tükrözi,  
hiszen  számítási  módszerünk  azon  az  elképzelésen  alapul,  hogy  a deszorpciós  folyamat  során  
a  folyadékkal  telített  kapillárisok  közül  előbb  a  nagyobb  átmérőjűek,  majd  kisebb  relatív  
nyomásértékek  felé  haladva  az  egyre  kisebb  átmérőjűek  ürülnek  ki.  A  szűk  pórusnyílás  
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megakadályozza  a  belül  esetleg  tágabb  csatornákból  történő  deszorpciót,  mivel  a  csövek  
szélesebb  szakaszait  kitöltő  folyadék  nem  érintkezhet  a  gázfázissal  a  végszakaszokban  
kialakuló kisebb átmérőjű meniszkusz  eltűnéséig.  
46. ábra:  Hőmérséklet  hatása  a TEOS-szal  kezelt  Si-MCM-41  pórusméret-eloszlására  
a) kiindulási  anyag;  b)  100 °C-on, c) 200 °C-on, d) 250°C-on végrehajtott ciklusokat  követően  
A  legjellemzőbb  pórusátmérő  a  TEOS-os  kezelés  hatására,  elegendően  magas  
hőmérsékleten  tehát  a  vártnak  megfelelően  csökken.  A  csökkenés  mértéke  azonban  a  
legkedvezőbb esetben, 200 °C-on  is csupán  3,6 Á. Emellett  az  izoterma ellaposodása,  vagyis  a  
második  platószakasz  kisebb  adszorbeált  nitrogénmennyiségek  felé  való  tolódása  viszont  a  
pórustérfogat  ilyen körülmények  között  bekövetkező,  nem kívánatos  csökkenését jelzi.  Ennek  
elkerülése  érdekében  lehetőségünk  van  két  további  paraméter,  a  ciklusok  időtartamának,  és  
számának  változtatására.  
5.2.2.3.  Ciklusok  időtartamának  hatása  
A 47. ábrán  a TEOS / H 20  ciklus időtartamának  a pórusnyílás  sugarára  gyakorolt  hatása  
látható.  Megfigyelhető,  hogy  200 °C-on  a  hatszor  ismételt  6  óra  TEOS/30  perc  H 2 0  ciklus  
esetén alig következik  be változás  a rövid  ciklusidővel  végrehajtott kísérlethez  képest.  
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47. ábra: Ciklusok  időtartamának  hatása  a  pórusméreteloszlásra  
a)  kiindulási  Si-MCM-41,  b) 6 h TEOS / 0,5 h H 20,  c) 0,25  h TEOS / 0,25 h H 2 0 
Magyarázatot  az  egyes  mintákról  készített  
infravörösspektrumok  elemzése  adhat.  A  48.  ábra  a  
templátmolekulákra  jellemző  sávokat  mutatja  be  
mintáinkat  az  ecetsavas  extrakción  átesett,  de  
TEOS-szal  még nem kezelt  anyaghoz  hasonlítva.  Jól  
látható,  hogy  a  csőrendszer  belsejéből  rövid  
ciklusok  alkalmazása  esetén  is jelentős  mennyiségű  
szerves molekula  távozik,  a kezelési  idő  növekedése  
pedig  még erőteljesebbé teszi  ezt  a hatást.  A  templát  
tehát  ezen  a  hőmérsékleten  hajlamos  távozni  a  
csőrendszerből,  ami  azt  eredményezi,  hogy  az  új  
Si02  réteg  nem  csupán  a pórusnyílásoknál,  hanem  a  
pórusok  belsejében,  különböző  helyeken  rakódik  le.  
A  ciklus  ideje  alatt  a  rektorba  lépő  meghatározott  
TEOS  mennyiségből  így  (a  49.  ábrának  
megfelelően) nem éles  profilú,  nyílást  szűkítő  gyűrű  
(a),  hanem  a  csatornarendszerben  rendszertelenül  
3000  2800  
Hullámszám  (cm"1)  
48. ábra: Templátra jellemző  IR  
sávok  a) kiindulási  Si-MCM-41,  
b) 6 h TEOS / 0,5 h H20,  
c) 0,25  h TEOS / 0,25  h H 2 0 
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elhelyezkedő,  vékony  bevonat  (b)  képződik.  
.  -— — 
= = = 3 
a 
49. ábra:  SiC^-rétegek  lerakódásának kétféle módja (magyarázat  a  szövegben)  
Ez  lehet  a  magasabb  hőmérsékleten  végrehajtott  kísérlet  sikertelenségének  oka  is,  
hiszen,  amint  az  a  templátot  tartalmazó  Si-MCM-41-ről  készült  derivatogram  DTG  görbéje  
(50.  ábra)  mutatja,  a  templátmolekulák  távozása  miatti  tömegvesztés  már  200  °C  körül  
megkezdődik,  a tömegcsökkenés  sebességének  maximuma  pedig  éppen  250 °C-nál  található.  
A  200  °C környékén  lejátszódó  folyamat  még  a  levegőn  készített  DTA  görbén  sem  exoterm,  
vagyis nem  a molekulák  bomlásának,  hanem felületről történő deszorpciójának  köszönhető.  
50. ábra Templátot  tartalmazó  Si-MCM-41  derivatogramja  
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5.2.2.4.  Ciklusok  szántának  hatása  
A  ciklusidő  növelése  az  előbbiek  szerint  a  TEOS  csövekbe  jutását  gátló  molekulák  
nagyobb  részének  elvesztéséhez  vezet,  alkalmazásának  eredményeként  a  csövek  belsejét  
vékony  rétegben  foltosán  borító,  új  szilikátréteg  alakul  ki.  Rövidebb  időtartamú  ciklusok  
számának  változtatásával  is  elérhető  a  bejuttatott  TEOS  mennyiségének  szabályozása,  ennek  
pórusméret-eloszlásra  gyakorolt  hatása  figyelhető  meg  az  51.  ábrán.  A  bemutatott  görbék  
200°C-on  háromszor,  hatszor,  illetve  tizenkétszer  ismételt,  15  percig  tartó  TEOS,  majd  15  
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51. ábra: Pórusméret-eloszlás  változása  a ciklusok  számának  növelésével  
a)  kiindulási  Si-MCM-41,  b) 3x,  c) 6*,  d)  12  * ismételt  
15 perc TEOS/15 perc  H2O ciklust  követően  
A  pórussugár  csökkenésének  mértéke  három  ciklust  követően  0,7 Á,  hat  ciklus  után  
1,8 Á.  A ciklusok  számának  további  növelése  ilyen  körülmények  között  nem  vezetett  a  pórus  
sugarának  nagyobb  mértékű  csökkenéséhez.  Az  egyes  mintákról  készített  infravörös  
felvételek segítségével  a templát  távozása  ebben  az estben  is nyomon  követhető.  Amint  azt  az  
52. ábra mutatja a ciklusok  számának  emelkedésével  a C-H vegyértékrezgés-sávok  intenzitása  
fokozatosan csökken. Vagyis  ilyen  rövid  kezelési  idők esetén  is megtörténik  a TEOS  bejutását  
akadályozó  szerves  molekulák  „szökése",  azaz  az  idő  előrehaladtával  a  csövek  egyre  
kiterjedtebb  szakaszon  válnak  csupasszá,  majd  új  szilikátréteggel  borítottá.  A  maximálisan  
elért  szűkülés  mértéke  gyakorlatilag  egyetlen  SiÜ2-réteg  vastagságának  felel  meg.  Hat  ciklus  
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Hullámszám  (cm-1)  
52. ábra:  Ciklusok  számának hatása  a  
minták  IR  spektrumában  
a)  kiindulási  anyag, b)  3 x, e)  6x,  
d)  12  x  15 perc TEOS/15  perc  H 2 0 
ciklust  követően  
alkalmazását  követően  a  pórusnyílások  
átmérője  nem  csökken  tovább,  hanem  a  
megkezdett  első  réteg  felépítése  folytatódik  a  
csatornák  belsejében  szabaddá  váló  felületen.  
Ezt  támasztja  alá  az  adszorpciós  izotermák  
összehasonlítása  is.  Az  53.  ábrán  látható,  hogy  
a  ciklusok  számának  növekedésével  az  
izotermák  második  platószakasza  lefelé  tolódik  
el,  s  hogy  ez  a  folyamat  akkor  (12  ciklus  
alkalmazása  esetén)  is  tovább  zajlik,  amikor  az  
eljárás  a  pórusnyílás  átmérőjét  nem  csökkenti  
tovább.  Nagyszámú  ismételt  kezeléssel  sem  
volt  tehát  lehetséges  az  adott  körülmények  kö-
zött  több  réteg  kiépítése,  ami  arra  utalhat,  hogy  
a  TEOS  szívesebben  kapcsolódik  a  templát  
által  elhagyott  eredeti  csatornafelülethez.  A  
frissen  kialakított  bevonat  a  reakcióban  iner-
tebbnek  bizonyult,  elképzelhető,  hogy  a  TEOS  
etilcsoportjainak elégtelen hidrolízise  miatt.  
53. ábra:  Ciklusok  számának  hatása az adszorpciós  izotermára  
a) kiindulási  Si-MCM-41,  b) 6x, c)  12  x  ismételt  
15 perc TEOS /15  perc H 2 0  ciklust  követően  
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Az  54.  ábrán  a  rövid  ciklusidők  alkalmazásakor  lejátszódó  folyamat  elképzelt  
mechanizmusát  vázoltuk  fel.  
r . _ _ _ _ _ _ _  *  
iiiiiiiiiiiini 1 Icmplát  |  Hl 
1 
1 
54. ábra:  Rövid  ciklusidők alkalmazásakor  lejátszódó folyamat 
feltételezettt  mechanizmusa  
A  13. táblázatban  néhány,  különböző  körülmények  között  végrehajtott  szükítési  kísérlet  
eredményét  foglaltuk  össze.  A  feltüntetett  falvastagság  értékeket  a  pórustágításról  szóló  
fejezetben leírtaknak megfelelően  számítottuk.  
Kiindulási Ciklusok Ciklusok  időtartama  dioo Pórus- Fajlagos Fal-
anyag szama TEOS /  H 2 0 átmérő felület vastagság 
(perc) ( A ) (Á) (m2/g) ( A ) 
Si-MCM-41 - - 35,75 25,0 1067 16,3 
Si-MCM-41 3 360 /30 38,79 25,4 946 19,3 
Si-MCM-41 3 15/15 36,61 23,6 669 18,6 
Si-MCM-41 6 15 /15 36,70 21,4 713 20,9 
Al-MCM-41 - - 44,00 30,8 906 20,0 
Al-MCM-41 3 360 /30 44,28 29,0 838 22,2 
13. táblázat: Néhány,  különböző körülmények  között  végrehajtott  szükítési  kísérlet  
eredménye 
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Eredményeink  összefoglalásaképpen megállapíthatjuk, hogy  sikeresen hajtottunk végre 
szűkítést  különböző  (Si-  és  A1-) MCM-41  mintákon,  ez azonban  a csatornák  egész  hosszára  
kiteij edő, nehezen kontrollálható beavatkozásnak  bizonyult.  
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6.  Összefoglalás  
Munkánk  során  kihasználva  az  MCM-41  szerkezet  rendkívüli  rugalmasságát  három  
szemszögből tanulmányoztuk e mezopórusos anyag módosítási  lehetőségeit.  
Si-, Ti-, V- és Zr-MCM-41  mintákat  állítottunk  elő különböző -  vagy  a  hagyományos,  
0 2  jelenlétében  történő  magas  hőmérsékletű,  vagy  ózontartalmú  levegőben  150°C-on  
végrehajtott  -  templáteltávolítási  eljárással.  Az  eltérő  módon  kezelt  minták  tulajdonságait  
röntgendiffrakció,  29Si  MAS  NMR  spektroszkópia,  IR-spektroszkópia,  nitrogén  adszorpció,  
UV-látható  spektroszkópia  segítségével,  továbbá  a  gyűrűs  szénhidrogének  folyadékfázisú  
oxidációs reakcióiban mutatott aktivitásuk mérésével jellemeztük. 
A röntgendiffrakciós vizsgálatok azt mutatták, hogy a pórusok zsugorodásához rendelhető 
változás az ózonos kezelés esetében kisebb mértékű, mint az oxigénes eljárást követően. A  Si  
MAS  NMR  spektrumok  szerint  a  Q3  és  Q4  típusú  szilíciumatomok  aránya  az  oxigénben  
égetett  mintákban  magasabb,  ami  arra  utal,  hogy  e  folyamat  során  alapvető  szerkezeti  
változások  következnek  be.  A  vázrezgések  tartományában  felvett  IR  spektrumok  alapján  is  
megállapítható,  hogy  az  ózonos  kezelés  során  több  hidroxilfészekben  helyet  foglaló  Si-OH-
csoport  őrződik  meg.  Az  UV-látható  felvételek  pedig  azt  bizonyítják,  hogy  a  helyettesítő  
atomok  nagyobb  arányban  foglalnak  helyet  tetraéderes  koordinációban  az  ózontartalmú  
levegőben alacsony hőmérsékleten végrehajtott oxidáció után. 
A  különbözőképpen  kezelt  anyagok  fajlagos  felület  értékei  is  eltérőek,  az  oxigénben  
kezelt anyagok BET felülete nagyobbnak bizonyult. A két különböző (BJH és HK) módszerrel  
meghatározott pórusméret-eloszlás alapján az oxigénben hőkezelt mintában mikroporozitás volt 
kimutatható,  míg  az  ózonos  változatra  ez  nem  volt  jellemző.  A  minták  fizikai  és  kémiai  
jellemzése alapján elmondható,  hogy a viszonylag alacsony hőmérsékleten végrehajtott ózonos 
kezelés  kevésbé  roncsoló  hatású,  mint  az  oxigénben  történő  magas  hőmérsékletű  
templáteltávolítás. 
Az  ózonos  kezelés  előnyei  a  következőképpen  foglalhatók  össze.  A  kevésbé  erőteljes  
körülmények  alkalmazása  elkerülhetővé  teszi  a  másodlagos  mikropórusok  keletkezését,  
amelyek  csökkentik  az  eredeti  pórusrendszer  egységességét.  Az  eljárás  „gyengédebb"  a  
falakban  helyet  foglaló  heteroatomokkal  szemben,  szinte  érintetlenül  hagyja  azokat.  A  
katalitikus  centrumok  eredeti  koordinációs  állapotában  való  megőrzése  pedig  egységesebb  
termékeloszlást eredményez a katalitikus reakciók során.  
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A  módosítási  eljárások  pórusméretre  gyakorolt  hatásának  vizsgálatakor  a  mintákat  
röntgendiffrakciós és  nitrogénadszorpciós  vizsgálatok  segítségével  jellemeztük.  A  többnyire  
SiOH-csoportok  formájában jelen  levő  szerkezeti  hibákat  IR  spektroszkópiás  módszerrel  
mutattuk ki a 930 cm"1 körül elhelyezkedő, rájuk jellemző sáv alapján. 
Az MCM-41 szerkezetnek  a  falak nem tökéletes  kristályosságából  adódó  rugalmassága  
lehetővé teszi a pórusméret szintézist követő, tágítással történő módosítását. 
A  pórusnöveléssel  kapcsolatos  vizsgálatok  során  elemeztük  az  N,N-dimetil-decilamin  
és  a  másodlagos  hidrotermális  kezelés  körülményeinek  tágításra  gyakorolt  hatását.  A  kapott  
eredmények  alapján  elmondható,  hogy  a  pórusméret  az  eljárás  körülményeinek  megfelelő  
megválasztásával kívánság szerint szabályozható. A módszer egyszerűen végrehajtható tágítás 
révén nyújt lehetőséget adott MCM-41 minta pórusainak átszabására.  
Si-MCM-41  minták  átalakítását  különböző  másodlagos  templátmolekulák  segítségével  
is  végrehajtottuk.  A  fenildekán  és  dodecén  az  N,N-dimetil-decilaminnál  és  N,N-dimetil-
oktilaminnál  kevésbé  hatásos  tágítószernek  bizonyult.  A  butilbenzollal  kezelt  minta  
pórusméret-eloszlás  maximuma pedig a két tartomány közé esik. Mindez azt mutatja, hogy a 
tágító  molekula  méretén  túl  más  tényezők,  mint  pl.  a  vízmolekulákkal  való  kölcsönhatás  
erőssége, is szerepet játszhatnak az MCM-41 csatornáinak átalakítása során. 
Tanulmányoztuk  Al-t,  Ti-t  és  szerves  funkciós  csoportokat  tartalmazó  MCM-41  
módosításának  lehetőségét  is.  Eredményeink  azt  mutatták,  hogy  nemcsak  a  Si-MCM-41  és  
izomorf  helyettesítéssel  készített  származékai,  de  a  csatornarendszerben  szerves  funkciós  
csoportokat  hordozó  MCM-41  minták  is  sikeresen  tágíthatok  a  leírt  módszerrel.  Fontos  
megemlíteni,  hogy  a  kezelés  nem  károsította  a  -SH-csoportokat,  melyek  így  a  pórusok  
belsejében helyet foglaló erősen savas -SOsH-csoportokká voltak alakíthatók.  
Míg  a  tágított  mintákon  jellegzetes  pórusfal  vékonyodás  történt,  a  pórusszűkítéssel  
kapcsolatos kísérletek  során a falak vastagodása volt megfigyelhető, melyet  a fajlagos felület 
csökkenése  kísért.  A  szűkítő  eljárást  követően  a  nitrogénadszorpciós  izotermák  alakja  nem 
változott,  miközben  az  összes  adszorbeált  nitrogén  mennyisége  csökkent.  A  TEOS/víz  
ciklusok  számának  és  időtartamának  változtatásával  különböző  mértékű  pórusátmérő  
csökkenés,  és  (nemkívánatos)  templátvesztés  volt  megfigyelhető.  Ez  utóbbit  infravörös  
spektroszkópiás mérésekkel  követtük a kísérlet során. Eredményeinkből  arra  következtettünk,  
hogy  a  szűkülés  a  csatornák  teljes  hosszában  megtörténik,  s  nem  csupán  szelektíven  a  
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pórusnyílások  környékét  érinti,  amint  azt  Zhao  és  munkatársai  állítják  [72].  Mind  Si-,  mind  
Al-MCM-41  pórusméretének  csökkentését  végrehajtottuk,  de  az  eljárást  nehezen  
reprodukálhatónak  találtuk.  
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7.  Summary  
In  the  course  of  our  work  three  aspects  of  modification  of  MCM-41  structure  were  
investigated utilizing the remarkable flexibility of this mesoporous material type. 
Various  template  removal  methods  were  used  for  producing  of  Si-,  Ti-,  V-  and  
Zr-MCM-41  samples: the usual process at high temperature  in the presence of  O2, or  oxidation 
at  150 °C with  ozone-containing  air. The  samples treated  in various  ways  were  characterized  
by X-ray diffraction, 29Si MAS NMR  spectroscopy,  IR spectroscopy,  BET adsorption  method,  
UV-VIS  spectroscopy  and  catalytic  reactions,  by  oxidation  of  cyclic  hydrocarbons  in  liquid  
phase. 
XRD investigations  showed that the  shift attributed to pore contraction  was  smaller for 
O3 than for  O2 treatment.  29Si MAS NMR  spectra  of the  specimens  treated  in different ways 
evidenced  that  Q4  and  Q3  silicon  atoms  are  in  higher  concentration  in  samples  burned  in  
oxygen  proving  that  substantial  structural  changes  occurred  upon  this  treatment.  IR  spectra  
taken in the  framework  vibration range revealed that higher number  of original  SiOH groups  
remained as hydroxyl nests in the ozone treated  samples than in the oxygen treated ones.  UV-
VIS spectra suggested that heteroatoms are rather in tetrahedral than in other co-ordination for 
samples  burned  with  03-containing  air.  BET  areas  of  samples  were  different, larger  specific  
surface areas were  measured  for the  oxygen treated  materials.  Pore  size  distribution profiles 
calculated by two principally different (BJH and HK) methods showed that the oxygen treated 
sample  contained  significant  amount  of  micropores,  while  the  ozone  treated  derivative  did  
not.  The  results  of  physical  and  chemical  characterization  of  the  materials  revealed  that  the  
ozone  treatment  at  relatively  low  temperature  was  less  destructive  than  burning  off  the  
template at high temperature in the presence of oxygen. 
The  advantages  of  ozone  treatment  can  be  summarized  as  follows.  Application  of  
milder  conditions  does  not  result  in  the  formation  of  secondary  micropores,  which  would  
decrease the uniformity arrangement of the original pore system of the substance. And finally, 
it  is  more  gentle  to  the  heteroatoms  situated  in  the  framework  or  walls  of  the  materials,  
probably,  it  leaves  them  intact.  By  preserving  the  catalytic  centers  at  their  original  co-
ordination more uniform product distribution may be expected in catalytic reactions. 
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Since the modification procedures studied influenced the pore size of MCM-41  samples 
each  of  them  was  characterized  by XRD  and  BET measurements.  The  structural  vacancies,  
generally  present  as  SiOH,  were  studied  by  IR  spectroscopy,  since  these  types  of  
imperfections absorb at around 930 cm"1. 
The  flexibility  of  MCM-41  due to  the  imperfect  crystallinity  of  pore  walls  allows  an  
easy modification of pore size by post synthesis expanding. 
In the course of our pore size engineering  experiments we investigated the influence of 
N,N-dimethyldecylamine  and  the  secondary  hydrothermal  treatments  on  pore  expansion.  
From  our results  it  follows that  the pore  size  can be modified in  a predetermined  way  using  
various treatment procedures. This method provides excellent possibility to prepar  tailormade  
pores for a given MCM-41 sample by a simple expansion procedure. 
Expansion  of  Si-MCM-41  samples  was  performed  using  various  secondary  template  
compounds,  too. Phenyldecane  and dodecene have  smaller  influence on the pore diameter  of  
MCM-41  than N,N-dimethyldecylamine  and N,N-dimethyloctylamine.  The maximum  of  the  
pore  size  distribution  of  the  sample  expanded  by  butylbenzene  falls in-between.  This  result  
reveals that  in addition to the  size of the expanding  molecule  other  factors -  like  interaction  
with water molecules -  can also play a role in the modification of MCM-41 channels.  
The  pore  size  modification  of  MCM-41  samples  containing  A1  and  Ti  or  organic  
functional groups were also studied. These results prove that not only the Si-MCM-41  and its  
isomorphously modified derivatives, but also the sample containing organic functional groups 
in the  channel  can  be  successfully expand  by  the  method  discussed.  It  is  worth  mentioning  
that the -SH groups remain intact after the treatment  and can be transformed to  -SO3H  groups  
assuring highly acidic groups inside the pores. 
For  the  expanded  samples  characteristic  thinning,  while  for narrowed  ones  a  definite  
thickening of pore walls were established. The BET area of the samples changed accordingly.  
After  the  narrowing  procedures  the  nitrogen  adsorption  isotherms  show  a  significant  
decrease in maximum adsorbed amount, however, the shape of the isotherms does not change. 
Varying the number  and time of TEOS/water  cycles  several  degrees of pore  narrowing  
and undesirable loss of template molecules  can be observed. This latter was monitored by IR 
measurements  upon  the  narrowing  procedure.  From  these  measurements  we  concluded  that  
narrowing takes place along the whole length of the channels  and not exclusively  at the pore 
openings  as  was  suggested  by  Zhao  and  coworkers  [72].  We narrowed  the pores  of  Si-  and  
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Al-MCM-41 successfully, however, it is worth mentioning that the procedure was found to be 
poorly reproducible.  
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